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INTRODUCERE

 'Studiul pigmengilor ceramioi a luat o dezvoltare conside-
rabild in ultimii ani, datoritd necesitdtii utilizirii in indus-
trie a unor materiale de decorare cu proprietdi{i superioare.

‘Degvoltarea actuald a industriei ceramicii fine in gene-
ral gi a celel fine de conatructii in special, precum gi exigen-
tele sporite ale beneficiarilor interni gi extermni, impun fabri-
carea unor produse de decorare cu o stabilitate chimicd inalti,
la temperaturi ridicate, cu o foarte bund constantd a culorii gi
cu o ridicatd putere de colorare.

Aceste considerente, justificd eforturile depuse de cer-
cetdtori pentru elaborarea gi imbunitdtirea continuid a unor teh-
nologii adeovate pentru obtinerea unor produse cu calitéti deose-
bite de decorare.,

Cercetarea trebuie s% vind in sprijinul productiei gi si
promoveze "dezvoltarea mal rapidd a bazei proprii de materii pri-
me, ... valorificarea complexd a rezervelor interne de substanfe
minerale, ... asimilarea de nol produse cu caracteristici superi-
oare, ... introducerea de noi tehnologii avansate in toate ramu-
rile productiei, ... (Nicolae Ceaugescu - Raport la cel de al
XTI Congres al Partidului Comunist Romén).

Bvolutia culorilor in ceramicd a avut o istorie relativ
lentd gi s-a impletit strins cu dezvoltarea altor arte.

Cea mai veche manifestare artistic&, pictura, s-a putut
transmite de-a lungul mileniilor atit datoritd rezistentei supor-
tului (piatrd, ceramici#, portelan, ziduri) cit gi colorantilor
folositi.

Vizitatorul de azi al grotelor de la Lescaux (Franta) sau
de la Altamira (Spania) rdmine uimit in fata imaginilor realizate
de artigtii din epoca primitivd (perioada paleoliticd). Ceea ce
stirnegte admiratia este nu numai forta expresivd a podoabelor
picturale ale acestor grote ci gi puterea lor de conservare, De-
senele sint realizate monocrom, in negru, sau bicrom, in negru
¢l galben, sau negru gi rogu. Acegtia au fost, probabil, primii
coloranti folositi de om.
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Mai tirsiu, odatd cu desvoltarea ceramicii - manifestare
artisticd specificd perioadei neolitice - se va utiliza o gami
tot mai bogatd de culori, objinute din diferite roci naturals.

Monumentele Bgiptululi antic dovedesc oc#, cu 2000 ani i1.e.n. egip-

tenii an cunoscut cel putin trel pigmenti rogii, precum gi pig-
menti versi gi albagtri pe bazd de ouprul. De aportul pigmentilor
minerali, existenyi in natura, a beneficia% din plin arta decora-
tivd a antichitdtii, exprimati in ceramicd gi sticld, dar mai
ales in arhitectard. Templele gi palatele specifice civilizatfiei
antice din Orientul Mijlociu sau Indepadrtat, fragmente din monu-
mente ale Egiptului, Greciei gi Romei, amplu decorate cu motive
specifice, realizate intr-o bogdtie de tonuri gi nuange, surprin-
zdtoare pentru cunogtintele vremii, meritid cu prisosin{d admira-
tia.

Primele relatdri cu privire la materialele folosite sint
consemnate de Herodot (480-420 i.,e.n.,) gi de Pliniu cel Bitrin
(29-79 e.n.), precum gi de papirusurile egiptene gi plécile de
lut ale agirobabilonienilor, din ele rezultind ci, culorile uti-
lizate erau produse din roci naturale.

In 8vul mediu au apdrut mai multe sortimente de pigmen$i
noi. Drumul gtiintific al culorilor a urmat dezvoltarea chimiei,
incepind din sec. XVIII, mai ales pe teritoriul Germaniei, tard
cu o industrie deosebit de dezvoltata in acest domeniul. Descope-
rirea albastrului de fier de cdtre Diesbach in anul 1704 a des-
chis seria pigmentilor mai noiz.

Primels cercetiri legate de descoperirea compozifiei chi-
mice a culorilor au fost intreprinse de chimistul englez Davy
(1778-1829) gi au dus la concluzia c3 ele se datoreazd oxizilor
gi sidrurilor unor metaleB. Multi ani, datoritd secretelor pastra-
te cu grijd gi grelei circula{ii a cunogtintelor de specialitate,
producerea colorantilor ceramici s-a menyinut la nivelul unor mi-
ci manufacturi izolate.,

In ultimele decenii s-au fdcut progrese remarcabile, ast-
fel incit s-a format o adevdratd industrie a colorany{ilor cerami-
cli.

Unele din vechile culori gi-au pierdut importanta gi au
fost scoase din uz. Ele mai prezintd interes doar pentru arheolo-
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gl gi istorici. Paleta culorilor s-a imbogd{it enorm, cu noi
realiziri gl se recunoagts c& incd nu s-au epulzat toate posibi-
litdtile existente.

Pabricarea colorantilor ceramici poate fi comnsideratid
o anexi a industriei ceramicii, dar producdtoril acesteia au in-
teles de multd vreme cd decorurile intr-o form# gi culoare adec-
vatd contribuie din plin la cregterea cererii de produse.

Mecanismul de formare a pigmentilor ceramici, proprietd-
tile lor de colorare, comportarea in condi{ii de temperaturi ri-
dicate necesare la arderea produselor ceramice, in prezenta unor
fondan4i agresivi, sint incd departe de a fi complet cunoscute.

Scopul tezei de doctorat il constituie studiul obf{inerii
unor pigmen{li ceramici cu structura silicatului de zirconiu cu
propriet&ti superioare de colorare, precum gi a caracteristici-
lor gi comportdrii lor in fondaniii adecva}i.

Asimilarea integrald a pigmentilor gi colorantilor cera-
mici cu ocaracteristici tehnice superioare, in palete coloristice
bogate, astfel incit sd asigure consumuri oit mai mici, intr-o
gamid de decoruri gi culori cit mai diverse, este o preocupare
constantd in ceramica find. Activitatea desfdguratd in acest scop,
s-a concretizat prin numeroase contracte de cercetare, care gi-au
géisit din plin valorificarea practicd. Rezultatele obtinute, asi-
gurd reale posibilitdt{i de dezvoltare a acestul domeniu deosebit
de interesant gi complex.

Imperativul de o stringentid actualitate "a produce mai
bun, mal mult gi mali eficient" pare a-gl g#si aicl, cea mai vala-
bild aplicabilitate.

Teza de doctorat se extinde pe 189 pagini, 212 referinte
bibliografice, 124 figuri gi 51 tabele,

Capitolul 1 cuprinde o sintezid a principalelor date din
literaturd privind silicatul de zirconiu ca bazid a pigmenyilor
ceramici,

Capitolul 2 prezintd studiile gi rezultatele experimenta-
le privind producerea gi proprietdgile pigmentilor zirconici,
precum gi comportarea lor in fondan{ii curent utilizati in cera-
mica find pentru constructii.

Capitolul 3 trateazdi concluziile generale asupra cercetd-
rilor efectuate gi asupra valorificidrii lor in practici.
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Elaborarea tesei s-a fdcut in laboratoarele ICPMC filia-
la Cluj-Mapoca, iar valorifiocarea practicd in IPCPO Cluj-Napooca,
ICPMC Cluj-Napoca gi alte unititi de profil ale C.M.C.
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Capitolul 1

1, SILICATUL DE ZIRCONIU CA BAZA A PIGMENTILOR

CERAMIOCI

l.1. Stadiul actual al fabricirii pigmentilor
ceramici de tip zircon

‘Pigmentii ceramici pot fi definiti? drept compusi meta-
lici care réactioneazé la temperaturi ridicate cu materialele
ceramice sau sticloase formind silicati, alumino-silicati, bora-
ti, alumino-boro-silicati, boro-silicati, solutii solide de si-
licatl, suspensii metalice, caracteristic colorate.

Pentru fixarea pe produsele ceramice, pigment{ii ceramici
trebuie si reziste temperaturii ridicate din timpul arderii la
care acestea sint supuse, precum gi ataculul chimic la aceastid
temperaturd, exsrcitat de fondantii fnsotitori. Severitatea aces-
tor conditii face ca relativ putine materisle si poatd servi drept
pigmenti ceramici. Se folosesc in special oxizii metalici ca atare
(mai ales ai metalelor tranzitionale)5'7 sau silicatii gi alumina-
til lora.

Cei mal rezistenti pigmenti sint cei care reproduc struc-
tura coristalini a unor substante rezistente la temperaturi ridi-
cate? 11, Principalele tipuri de retels cristaline, capabile s&
confere pigmentilor caracteristicile impuse de conditiile de uti-
lizare fn ceramic sint date in tabelul 1.11:12

Tabelul
Tipuri de refele cristaline reproduse in pigmentii ceralioill'lz
"""" S S 'TS-;e§a€u;a“aS topire
Spinel I l,gO.Alzo3 1850
Spinel II 22n0.’1‘102
Zircon Zr02.8102 1750
Granat BCaO.Al2 3.3810 1200

o/o
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continuare Tabelul 1l:

E = 2 &S =2 I M B =S = =& = = 2 B = B & = s s s S S s sSzmss===@=-=
Corindon A1203 2050

Willenit 22n0.810, 1200-1250

8fen (JaO.!H.O2 1300

Mulit 311205.281.02 1800

N =T 8 =| & = =S 3 = - o ;I S =S -t 2B 2 =_m2EBmdEmmm=m===

Prin inlocuirea izomorfd a unuia san a tuturor oxizilor,
in formulele din tabel, cu oxizi formatori de culoare, sau prin
includerea unui element cromofor inm retfea, se pot obiine pigmenti
ceramicill=17,

Ziroonul, sau ortosilicatul de ziroconiu, Zr02.8102
(2rs810,) este un important tip de refea, capabild sd gensreze
plgmenti ceramici prin includerea unor elemsnte cromofore.

Desl recent deacoperiti in comparatis cu alte tipuri ade
pigmenti, pigmentil zirconici si-au cistigat um important si bi-
nemeritat loc In gama materialelor de decorare ceramici, datori-
td ocaracteristicilor lor superioare.

Dezvoltarea impetuoasi a industriei ceramice sl mal ales
& celel sanitare, a impus perfectionarea umor pigmenti care si
aducd o constantid buni a nuanfei, in cazul unei productii de ma-
re serie (sute de miil de wetri pitrati de failantd, mii de obiecte
sanitare), la temperaturi ridicate de ardere. In ultimele trei
decenii problema esentiald in cercetarea si dezvoltarea pigmenti-
Ior ceramici a fost necesitatea unei stabilititi mai mari g1 a u-
nei reproductibilititi mai bune a nuanjelor, In cuptoarele indus-
triale de mare capacitate, pentru arderea produselor ceraaice.

- Mineralul "zircon"™ era bine cunoscut ca un opacizant pen-
tru glazuri, tocmail datoritd stabiliti{ii sale ridicate la tempe-
raturi fnalte, in contact cu topiturile. _

Descoperirea In 1948 de citre Seabright'® a posibilitatii
de a obtine un pigment albastru prin "prinderea™ vanadiuluil in
reteaua silicatului de zirconiu, a deschis un vagt cimp de cerce-
tare In domeniul culorileor de temperaturi fnalte. In 1952 apar
primele referiri la dsscoperirea ummi alt pigment de tip siroconic,
g1 anume a celui galdben /Fuji si Sono, ¢it.l7/. Primul brevet in
legiéturdi cu prepararea unul pigment roz de fier-zircon a apirut

fn anul 196118,
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De atunel s—-au ficut numercase studii care au avut trei
directii principale de cercetare, i anume;

- intensificarea culorii, deci Imbunititirea calitidtii

pigmentilor sirconici cunoscufi; |

- descoperirea a noi pigmenti de tip siroconic, adicl

imbogitirea paletei coloristice;

- sciderea ocomtinui a costurilor de fabricayie & pigmen-

tilor.

8tudiile sistematice care au fost intreprinse de numsrosi
cercetiitori din lume, au fost ridspliatite, azi producindu-se la
preturli convenabile, cantitiiti insemmate de pigmenti zirconici
albastri, galbeni §i ros.

Zirconul are um fnalt indice de refractie, in comparatfie
cu stiocla sau glazuralg’2°, o0 solubilitate scizutdi in fondanti,
calitéti pe care le imprimi si pigmentilor. Pigmentil pe bazi de
sircon sint stabilli, au culori curate si intense si sint relativ
jertiniZl, Datoritd acestor calitiiti importante ei se p':mdnc in
lume im cantitéti insemnate (de ordinul a zeci de mii de tome).

Btudii legate de producerea pigmentului ceramic pe baza
de silicat de zirconiu s-au intreprins, incepind din anii 1968-
1970 si in Republica Socialisti Romféinia, in primml rind pentru
producerea celui albastmaz’23 .

In prezent in tara noastrd se produc unele sortimente de
pigmenti zirconici si snume la 1.P.C.F.0. Cluj-Napoca (MBFMC) si
I.0.P.T7.1.8.0.F. Oluj-Napoca 8i IRIS Cluj-Napoca (MIU) dar cali-
tatea lor nu se ridici la nivelul celor mai bune produse sle fir-
melor striine. Aspectul economic este afectat negativ datoriti
consumului mare de agent cromofor pentru producerea pigmentului
81 de pigment ceramic pentru realisarea aceloragi culori etalon
a glazurilor (consumul 4 pigment indigen este cu cca. 80% mai ma-
ro fatd de ocel din import, pentru obi{inerea aceleiasi culori).

Aga cum se recuncaste, de altfel, atit In tard cit gi pe
plan mondial, in domeniul oculorilor ceremice - In general - gi
al celor sirconice - in special - existd incd numerocase posibi-
1ititl de Imbuniitdtire.
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l.2. BL;iggtnl di!iltrconin 2! bgz&
8 pigwentilor ceramici

Unul din tipurile de refea oristalini care sti la baza
obtinerii pigmentilor ceramici este silicatul ds szirooniu sau
sirconul. Succesul lor este motivat de caracteristicile superioa-
Te pe care aceastd structurd o imprimi pigmentilor #i enume: sta-
bilitate ridicati la temperaturile inalte de ardere a produselor
ceramice, rezisten{d buni la atacul fondan{ilor prezenti in mase-
le g8l glazurile oceramice, precum §i la atmosfera diferiti din
cuptoarele industriale. In plus, existd avantajul preparirii unor
multiples nuante intermediare, datoritd amestecului nelimitat din-
tre 012#.

Dup& modul de legare al oromoforului utilizat, pigmentii
de tip zircon pot fi de douid feluri:

a - cu substitutie in reteaj;

b - de incluziune )

Pigmentiil de zircon cu substitutis iIn retea se formeazi
prin fnlocuirea izomorfi a 22t gau 81* in reteaua cristalini a
silicatului de zirconiu cu un element cromofor 5’26.:

Bpre deosebire des acestia, pigmentii de incluziune se ob-
tin prin inglobarea mecanici a substanteli cromofore (sulfoseleniu-
rd de cadmiun, sulfuri de cadmiun, aur coloidal, co;gusi de stibiu
etc. ...) In moleculele de silicat de zi.reonin27’ .

Aspectul la microscopul optic este complet diferit, in
cazul celor doui grupe des pigmenti zirconici; cel obtinuti prin
substitutie (fig.l) coloreazi complet cristalele de silicat de
girconiu, formind asa-zisul "zircon colorat™, In timp ce pigmen-
t11 de incluziune (fig.2) constam din cristale de silicat de zir-
coniu albe, care inconjoarsd substanta cromoford, conferindu-i re-
zlstentd la atacul fondantilor si impiledicindu-i volatilizarea.
5-au putut astfel perfectiona pigmenti galben intens gi rogu-por-
tocaliu piniA la rosu-singe, pentru glazuri cu temperatura de ar-
dere de 1150°C. Se asociazi astfel calitiifile coloristice deose-
bite ale sulfoseleniurii ds cadmiu, plecind de la Cds-Se si
CdOOB-B-Se, formati pe cale uscati, cu proprieti{ile de inalti
stabllitate gl rezistentd a silicatului ae zirconinzg'n.
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Pigment{ii de substitutile, cel mai importanti de altfel,
se formeaza prin inmlocuirea zr** sau 814* in reteaua silicatului
de sirconiu, cu un element cromoror. £-a determinat ci faza cris-
talindi a pigmentulul este zirconul §i ci elementul colorant tre-
buis e fis prezent in timpul reactiei de sintezy>2133 pentru a
putea substitul izomorf cationii retelei. Pigmentul nu poate fi
obtinut din zircon insigi, ci numal dupd ce acesta a fost descom-
pus in oxizii componsenti.

Sinteza silicatului de zirconiu, in cazul cind se utili-
zeazi oxizi puri, are loc la temperaturi ridicate, de peste 1300°
C, temperaturi msadecvate producerii pigmentilor ceramici, pe
de o parte datoriti consumului ridicat de combustibil, pe de alta,
datoritd insemnatei volatiliziri a compugilor cromofori. Pentrum
producerea pigmentilor ceramici, sinteza silicatului de zirconiu
gse realizeazi la temperaturi mal reduse gi/sau in intervale de
timp mail scurte, prin aportul ainerslizatorilor.

Adsusurile de minsralizatori intervin deosebit de activ
atit in procesul de sintezd a silicatulul de zirconiu, cit gi in
procesul de inmtroducere gi consolidare a elementulul cromofor in
reteaua gazdi. Datoritdi numerogilor factori de influent¥, inci
incomplet cunoscut{i si stipiniti, dependenta dintre natura mine-
ralizatorilor si sistemele cu divergi cromofori este foarte com-
plexi, astfel incit, deocamdatd, alegerea mineralizatorilor cu
activitate optimi, intr-un sistem dat, se face pe cale experimen-
tall%.

Pidtrunderea elementulul cromofor se face destul de difi-
cil si numai fn anumite condi{ii de temperaturd, compozitie, at-
mosferd de ardere, etc. ..., dar odatd piAtruns, el nu mai poate
fi labilizat nici prin dizolvare in fondant{i la temperaturi ridi-
cate, nici prin alte reactii chimice, conferind structurii carasc-
teristici cromatice valoroase. Bste suficient astfel, ca un ion
ds zirconiu, din zece sl fie inlocuit izomorf ocu Al pentru a se
obtine un pigment albastru-turcoaz intens>’ sau ca 15% Po .05 36
si intre in reteaua zirconului pentru ca aceasta si capete propri-
etidti coloristice si si coloreze in roz intens (chiar numai in
concentratie de 1%) o glazurd ceremici.
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Pig.l.-Pigment zirconic de Fig.2.-Pigment zirconic de
substitutie inglobare

l.3. Proprietdtile silicatului de zirconiun

l.3.1. Structura

B8ilicatul de zirconiu sau zirconul corespunde formulei
Zr8104 sau Zr02.8102. Prima formuld redd structura regulatid, ob-
servatd prin gtudii de difractie cu raze X, care aratd o distri-
butie uniformi a legiturilor oxigenului; cea de a doua este lega-
t34 ds comportarea la incdlzire a zirconulul care, la temperaturi
ridicate se disociazd in Zr0, sl 8102.

Zirconul cristalizeazi in sistemul tetragonal, avind pa-
rametrii de reyea a,=6,59 §1 c =5,94 2 (£1g.3). In structura sa
tetraedrii /8104_/ sint simetrici prin oglindire si ordonat{i dupd
0 axi helicoidali. Celula elementari este formatd din patru mole-
cule de Zrs8io,.

Atomii de zirconiu sint inconjuratl de patru atomi de oxi-
gen la distanta de 2,15 R si de fncX patru la distanta de 2,29 37
Aceastd agsezare conditioneazi o coordinare Intre 6 gi 8, ceea ce
explicd tewperatura relativ joasi de disociere a zirconului sgi
dezordonarea care apare datoritd iradierii luil cu neutroni.
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Pig.3.-Celula elementard a silicatului
de ziroconiu.

1.3.2. Clivajul .

Zirconul cliveazi dupd (111) si (1lo) g8i are o spirturi
concoidald sau neregulati. _:-Luciul luil este adamantin, unsori sti-
clos sau grasja .

l.3.3. Proprietéti fizice
103.3.10 Densitatea

Densitatea silicatului de zirconiu este de 4,2 - 4,7.
Variayiile marl ale acestel caracteristici se motiveazd prin im-
purificarda mineralului cu bioxid de hafniu, care are o densita-
te de 9,97. Blementul hafniu insotegte intotdsauna zirconul, ele
fiind extrea de aseminitoare gl dificil de separat. Continutul
de bioxid de hafniu poate fi cuprins intre 0,5 gl 2,2%. Varieti-
tile cu densitate mal micid contin silice amorfid sau bioxid de
zirconiu amorf, liber, care poate apare prin descompunerea silica-
tuluil de zirconiu prin iradierea cu raze OC datoritd impurititilor
radiocactive ca toriu sau uraniu con{inute. La incdlzirea cristale-
lor descompuse, acestea isi dobindesc structura cristalini si den-
sitatea normald, care este de 4»,67.59

l.3.3.2. Duritates

Pe scara minerslogici (Mohs), duritatea silicatului de
zirconin este de 7'5.40
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1.3.3.3. Culogres

Bilicatul de zirconiu, in stare purd, presinti e culoare
albd sem incolori, Existd cristales trenspareate, imcolore sau co-
lorate, utilizate drept pistre projicase. Ca wrmare a impurifici-
rii 6u diverse impuritit{i colorete; ool mai frecvent prezintid o
culoare galbeni, rosu-bruni, marc si mail rar verd.”.

- ™~
1.3.4, Propristitl mecanice -

_Continutul total de silicat de siroconim (opacizamt + pig-
ment) poate ajunge uneori, in ceramica find pentru comstructii,
la 20%, astfel incit proprietit{ile luli au uan anumit efect asupra
caracteristicilor glazurilor obtfinute) chiar atwnci ofnd aceste
proprietiti au fost determinate pe epruvete sinterizate, ele pot
da o orientare asupra modnlui in care adausurile influwsnteazi
comportarea ulterioard a glazurilor.

‘%\“Razi.stenia la compresiume, determinatd pe cuburi cu latu-
ra de 7 mm, a fost relativ redusi in comparatie cu rezistentele
altor oxizi sinterizatil si anume, 7000 kg/om 41. Rezistenta la
indoire a epruvetelor de zircom sinterizat la 1600%C a fost ga-
sitid ca fiind 2000 ks/clz, mai redusi decit a aluminei sau a spi-
nelulul sinterizat, dar superioard fatd de cea a produselor cera-

mice sil 1cioaae"l .

Modulul de elasticitate

Modulul de elasticitate (Young) creste cu temperatura de
sinterizare pini la lﬁoooc, dup3d care are loc o scidere a sa, in-
dicind o "supraardere™ a produselor.: Dependenta intre temperaturae
de ardere 51 modulul de elasticitate pentru sirconul sinterizat
este dati in tabelul 2<41 Intre alte valori ale oxizilor sinteri-
zatl, zirconul posedi o elasticitate ridicati, iar efectul lui
asupra acestel caracteristici a glazurilor este pozitiv. Prin im-
buniititirea elasticiti{ii straturilor de glasurd, zirconul contri-
buis la realizarea unui acord mai perfect a glazurii pe ciobul
suportq'z.

_Modulul de rigiditate a zirconului a fost deteraminat ca
o functie a tenperaturii?"’ 81 are valori relativ ridicate_.e,_‘llo
sint redate In tabelul 3. N
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Tabelul 2
Modulul ds elasticitate a zirconuluil aineorislt‘l
3'83338.333338==8===§====:=='==='=
Teaperature, °C¢ 2o 250 Seo 750 leco  1lloo
2 B 8B 8 8 8B = = B & 2 Z B S = =: 83 3 3:=: @ =223 3z ===z ===
Exlo®
k‘/c.z 2,30 2,25 2,15 2,00 1,55 1,00
Tabel
Modulul de rigiditate a zirconulul inalt presat 't
Temperetura, °C 20 500 looo 1200
leo6
kg/ons 0,91 0,75 0,50 0,11

‘1.}.5.1. Contractia la ardere ;

" Zirconnl sufer: o contractie care cregte continuu, odati
cu ridicarea temperaturii pini la 1600°C. Valoarea ei poate ajun-
g® la 25-30%. Ca o comportare specificid poate fi considerati sci-
derea contractiel la temperaturi de ardere superiocare lui 1600°C,
ca urmare a dsscompunserii termice a silicatului de zirconiu. Evo-
lutia contractiel, asa dupd cum a fost determinati de Ryschewith?!
este datd in tabelul &.

Taboelul &
Contractia liniard la incdlsirea zirconului

S S 8 = ¥ 8 &8 S @8 =2 S =3 =, - - =2 =zmz=mzs=Z=sS=s3=s=s=z=======-*°=

Temperatura de

ardere (°C) llBo 1280 1&lo 1520 1600 1670 1770

S = =2 ==z === - 2 =2 2 & =2 =2 =2 = =¥ 2 =z @ ==z =2 2 ===z =z=z=z=
Oontract ia

lintard (%) 3 8 27 29 29 28 2?7
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1 3.5.2. Conductivitgtes termiel

\Oondnctivitutoa termicd & sireonulni sinterisat este pu-
ternic influentatd d® porozitate, dar in co-pmth cu cea a al-
tor oxizi si materiale refractare, ea este rednss (21g«%). La
temperatura camerei, valoarea el este de 0,015 c:a.‘l./"(}/cm/»‘:.45

3.5.5.3. Dilatarea termick )

Dilatarea termici, proprietate importanti in cazul utili-
géirii sirconului in glasuri, esto toarte redusi in co-parai;i.o cu
alte materiale crlstalim (tabel 5)

o
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Temperatura (°C)

Conductivitateg termica cal [ (sec em?) (°C/em)

O
8
OO

Pig.4.-Conductivitatea termici a zirconulul
8i a altor materiale rei’rao:t%a:ea"3
corectatid la densitatea teoretici.
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Tabelul
Coeficientul de dilatare termicd pentru unele

materiale ”m“m%
Materialul Coeficientul de d.ilatare
termicd linlard (C{) ¢t
2 =2 2 2 =2 38 ¥ B S &S =3 =2 =S =S @S s @s$s 2 @S = = P A
Silicat de zirconiu ax1o~®
Mulit a,5x10™°
Cordierit 2x10™°
Spinel 8xlo™°
AnoOTTit 5x10™°
Corindon 8xlo'b
2 =2 = = &= &S = = =z = =E I =T = = @2 &3 =z s s =z =s=E===2 = =" == ====

Coericientul de dilatare termicid este determinat ca fiind
ax10~® 0¢~1 %0 _ 4,6x107° %1 M, g cregte progresiv cu tempe-
ratura, conform datelor lul Cerepamov ', reproduse in tabelul 6
81 conform datelor lui Mohovith‘u 1lustrate in fig.5.

Tabelul 6
Dependenta coeficientului de dilatare termici

liniard a zirconului de temperaturi

Domeniul de
temperaturi 300 600 900 1200 1300
20 ... 2C

Coeficientul

liniar de
dilatare 3,7 5,2 &,7 5,6 5,8

Xx10~® °g-1

BUPT



- 16 =

<8 T
26 _k
|
2,1 :
2,2
20 I
18 -

-

i
}
i
-
.
NG
o

Bﬁb \Qda

™.
N

%o

-~

Dilatarea termica liniarg,
=
(@]

-——— —*r—”-- - 1’—

1,6 .

2 ™

e —t——1

y/a

S
Spi (RAA203)

mub l 2 A1 %3'5,' 02)

-

I S

N\

12

N
N L
\\\
A

% / & 2r Od(stabilizat)
06 / 7 ;ircov (2:32. Si P2
! L~ T {
| i
oL T '
Y & | |
RS 7 T !
0 */ | | Il

Q0 200 LQO &G0 800 10C0 1200 1LOO €00 1800 2000 2200
Temperatura (°¢)
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(_,1.5.5.4. Comportarea termigl

Unul din cele mai controversate aspecte referitoare la
silicatul de zirconiu egste comportarea sa la temperaturi ridicate.
Incertitudinea cu privire la temperatura s$i modul de topire sau
de descompunere a silicatului de zirconiu se mentins gi in pre-
zent, in pofida numercaselor studil fntreprinse. Comportarea la
incdlzire a zirconului dspinde de gradul lui de puritate, de con-
ditiile de Inciélzire (viteza de crestere a temperaturii, mediul
gazos etc.), de prezenta unor adausuri, de gradul de dispersie
§e8. - ?JD‘CO M YOK

Pentru sistemul Zr02-8102 s-au dat numercase variante,
unele din ele foarte contradictorii. Tabelul 7 cuprinde evolu}ia
unor date asupra comportirii termice a ziroconwului.
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Tabelul 7

Date asupra comportdrii termice & zirconului
.3:::.3:::3:===========8===='=====
Autorii Anul Comportarea Temperatura (°C)
8 2 =2 = 2 = B2 2 2223 Sz omZmmESEm2zm o mm=m===3o=
Washburn si ,
Libman 1920 topire congruenti 2550
Jirnova 1934 topire congruenti 2430
Geller i
Lang 1949 topire incongruenti 1775
Curtis gi
Sowman 1953 descompunere in stare solidi 1540
Cocco g1
Schromek 1957 +topire incongruentd 1724
Butterman si
Foster 1967 descompunere in stare sclidi 1676
- - S S — - A — I — A S — N — D — A — JE— - - S — N — S — A — A —

Diagrama datd de Washburn si Libman, precum gi datele lui
Jirnova, prezinmtd ziroonul ca un compus cu topire congruenti, pun-
ctul de topire fiind consideret 2550°C gi, respectiv, 2430°C. As-
tdzl este cert ci topirea la aceste temperaturi se atinge numai
in cazul unor fncilziri extrem de rapide. Geller gi Lang, precunm
g1 Cocco g1 Bchromek /cit.a4/ sustin, dimpotrivid, cd zirconul se
topegte incongruent, la 1775°C si, respectiv, 1720°C. Curtis si
Sowman reprezinti zirconul ca un compus cu descompunere in stare
s011dX la 1540°C. Deasemenea, studiile mal recente ale lul Butter-
man i Foster45 au dovedit acelasi lucru, dar pentru temperatura
de 1676°0.

Controversat este si punctul de vedsre asupra domeniului
des nemiscibilitate a douli topituri, existenta si intinderea 1lui,
precum §i temperatura corespunzidtoare maximii. Datele din litera-
turd nu concordi nici asupra existentei solutiilor solide de bio-
xid de siliciu In bioxid de zirconiu, la concentratii mari ale
aocestuia din urmi.

Difiocultdtile studiului constau in necesitatea lucrului
la temperaturl foarte ridicate (peste 1500°C), fn prezenta impu-
ritdtllor, In formele §i modul de preparare al materiilor prims,
precum si In existenta unul eutectic foarte apropiat ca tempera-
turd de limita maximi a existentei zirconului.
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Diggrama de faszse dati de Geller pi Lunsq'e indicd topirea
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datele lui Geller gi Lang

Conform datelor lul Curtis gi Sowman'o
sé se descompunid la 154o°0, in stare solidi, iar la 167590 este
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Pig.7.-Diagrama de stare a sistemulul
8102-21-02 dupd Curtes si Sowman
(sub 1800°C) gi Toropov gi Gala-

80 Si02

bov (peste 1800°C).

sirconului la 1775°C (£ig.6); eutecticul contine 88% 810, si se
topeste la 1675.°C.

[ Adiugarea bioxidului de
siliciu la bdbloxidunl de
siroconiu scade progresiv

temperatura de topire
a ocomposzitiilor roznltate}:
Teape ratura de topire in-
congruentd a compozitiei
12r0, 3 lB:I.O2 a fost gisi-
td la 1775 + 10°C.
Q solubilizare limitati a
silicei in bioxidnl de zir-
coniu a fost gisitdi gi mar-
catid printr-o linis puncta-
td, aproape paraleld cu
axa temperaturii, pe par-
tea bioxidnlui de zirconin,
confirmind astfel concluzi-
ile lui Jinnova47. |

’ zirconul incepe

complet disoclat (fig.7).
El nu se g#iseste, la nici
o temperaturi, in echili-
bra cu topitura, deoarece
se descompune sub tempere-—
tura eutectiocului (1675%0).
Pe misura descompunerii
zirconului, in sistem se
tformeazé solutie s0lidi a
810, in Zr0,. Domsniul de
cristalizare a solutfiel
solids ardtate, cuprinde

o mare parte a suprafetel
diagramel.
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Peste teuperatura de 1800° C, sistemul a fost studiat gi
de Toropov $i Galahov 49 a ciror principale conclusii sfnt uwrmi-
toarels (fig.7):

- zirconul se topesgte prin descompunere in Zroz' 81 fazd

lichidi;

- la teaperaturl inalte existi un domeniu intins a doul
topituri, cuprins intre 58,3 si 76,8% mol. .810,.
Pemperatura la care incepe formarea lor este de 2250° C,
cu punctul maxim de existentd (critic) la 2430°C, pentru
53% mol.Bi0,.

Borejnoiq"" a dat o noud variantid a diagramei de stare pen-

tru sistemul z.roz 810, (f1ig.8) care s-a format prin ocombinarea a
trei studii gi anume: cel

2B5¢°c] intreprins de Curtis si
. L § | ~
2700 L % ‘;r ?of,i‘,‘ Sownan, de Toropov §i Ga-
%’6'*:\\ —t L lahov g1 de Cocco gi Schro-
26Q0 ‘.A%O\ ‘{?\4 ot .‘kso.
2300{3?99‘56"‘ £ oY Studii mai recente asupra
R A VAR I . comportirii zirconului la
21001 a1 - | A
£ BERE [ temperaturi ridicate, a
1900 gl - L_Z'tS\OlJ*f?P‘}“ \\H ficut Butterman gi Fos-
f’—_{f-%ﬂ* 1t 1723°C ter ' care, completind
1700 N6 4 5i02 +topit. 1
Sl T 17 concluziile proprii cu
1am':=gt§1 {2080y + 02 | ale altor cercetitori,
KV NI i '
oal ;F—i«r r«fi | elaboreazi o diagrami de
"0 f40 60 8 WoYgr fazd mal plauzibild fatd
Zr0  2rSi0y St02 de cele anterioare (fig.9)

Fig.8.-Diagrama de stare a sistemulul

2r0,-810, trasatX de Berejnoi’t.

BUPT



2800 [

—{_
~
24,00 ZFO#;ubc N 2430
0 L. 1 - \
t 0] .
228 AN licwide\\_ lie
N
5000 \ 2r Qo tetdagongl + i \

1687 2r Qe telroq.+ Cristbbali N

. 1boo [TE78| ——Zireot GriT?wLJ Yy it
o zrog tefrog | 1470 Al
~ L+ z HE ; .
a 2ireo | l : .
% 1200 —H0 i jzircpn+jridimuf
AR 10 0 0
Oaddeleyt 4L, |
(zrO2n¢nod)| 887 |
800 1 ?
Jicc Zifconit sceuart.
| Areoq fsgs L
wol o i || | Freoq+@puot
2r0o 20 LQ 60 80 5100

Pig.9. Disgrama de fazX propusi pentru sistemul
Zr02-8102 (Butterman si l?oster45 )

Observayiile experimentale ale lor sint redate In tabelul

o Tabelul 8

Date selectionate asupra sintezei si stabilitatii zsi.rcoxm.].x:u!.‘"5

Temperatura (°C) Timpul (ore) Influenta asupra formiril zirce

============:=======:=ngl=.n'i=========

Materii prime: Zr02 si S:LO2 nereact lonate

1669 17 formare pronuntati a ZrSioq_

1683 13 nicli o formare de zircon

1705 13 nici o formare de zirocon

Materii prime: Zroz si 8102 partlial reactionati,
cu continut apreclabil de Zr810,

1666 17?7 cregtere apreciabilid In Zr8104

1669 5 crestere apreciabili fin Zr810,

1685 4

-—--—-——-—----——————--n—------—-—-
---—.-—----—-—————----——-—-——--—.~~

BUPT



Studiul a pus in evidentd ¢ limita saperioart a stabi-
11t¥41i sirconului difer¥ numai cu 10°C de temperatura minimi
a formiirii topiturii, in sistemul z:oz-81oz. circumstantd care
face foarte dificild diferentierea celor douX alternative: sir-
conul se topeste incongruent la citeva grade deasupra eutecticu-
lui bioxid de zirconiu - silice sau dacd el se descompune in
stare solidd la citeva grade sub acest eutectic.

Pentru a se stabili care din cele doud variante asupra
comportdrii zirconului este valabilid, s-au alcdtulit amestecuri
de lo% zircon gi 90% oristobalit, care s-au inc#lzit in creuze-
te de platind-iridiu, la temperaturi ridicate. Observaiile sint
cuprinse in tabelul 9 gi atestd c# zirconul se descompune in sta-
re solidd, la temperatura de 1676 + 7°C, in bioxid de zirconiu
tetragonal gi cristobalit,

Tabelul 9
Date asupra modului de disociatie al zirconului
Temperatura Timp
B 005 R 0. JE s
1663 3 materiel nesinterizat; firi descompune-
rea zirconului
1683 3 material nesinterizat; zircon partial
descompus
1691 3 material compact; masd topitd compusd
in mare misurd din bioxid de zirconiu
gi sticld

Unii autori®1+°2 tnatcy drept temperaturi de disociere a
silicatului de zirconiu - 1800°C (ultimii la loo% descompunere),
al§1153 - 1650°. Stott gl Hilliard54'55 au gisit ci zirconul se
descompune abia la 1775°C, iar autorii#®*3® o indica 1a 1573°c.

Contradictiile mse extind gi asupra produselor de descom~
panere. Dupid Barlett57 bioxidul de zirconiu rezultat este cubioc,
in timp ce numerogi al{i autori indicd cd bioxidul de zirconiu
format este monoclinic la temperatura camerei, Dupid autor1154
bioxidul de siliciu eliberat se afld in stare amorfi, dupa Matig-
nion51 sub formé de vapori 1n timp ce al§1153 sustin c& el trece
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in forml sticloasi. Barlovt57 glseste cik produse de descompunere
bioxidul de sirconiu si stiocld cu um con{inut ridicat fmn bioxid
de silicin. Selim /oit.58/ ajunge la conclusia ci dintxr-o compo-

sitis bogatd im bioxid de titan §i oxid de fier, ca produs final, °

se afli gi bioxidul de siliciu sudb formi de cristobalit.

stott g1 Hilliard’? sustin ocd impuritétile joacd wn rol
ingsemnat in descompunerea termici a zircomului. Ei gisesc pentru
sirconul de puritate 91,2% o temperaturd de descompunsre de
1650°C, iar pentru unul de 99,5% puritate, o temperaturd de
1750°c.

Studiind cu grijd comportarea termochimicd a zirconului,
Hussein, Hanna §i Gad59 au ajuns la urmitoarele conclusii:

- sirconul este o fazd foarte stabild la temperaturi sub
1500°0, indiferent de gradul de puritate, de granulaiis sau de
durata palierului la incilzire;

- impuritét{ile au un rol important in privinta inceperii
disocierii si a vitezel reaotiei de disociere, la temperaturi
relativ reduse, dar nu sub 1500°O.

Pentru trel calitdtl de zircon, cu continut diferit de

impuritdti, in aceleasi oconditiil de granulatie si incdlzire, cer-

cetatoriisg au gisit un grad variabil de disociere, asa cum este
dst in tabelunl lo.

Viteza de disociere a zirconului depinde de factorii care
influenteazi reactiile in fazd s0lidid si anume, pe lingd impuri-
téyi, de granulatia produsului initial (este mult mal mare pen-
tru silicatul de zirconiu mai fin) dupd cum se veds din tabelul
de mai Jjos, precum gi de temperatura maximi pini la care se face
incdlzirea gi de durata mentinerii ei.

Tgbelul lo
Disocierea zirconului in dependentd de gradul de impurificare

1450%¢ 29

DI S S S ESSEmsSs2Em=2n T mmEZammEmZEdmo=meo=

Pro- Continut Granu- Gradul de disociere (%) la incilzire la

va oiviel levle 45,9  1500%  1600°% 17200°C
1 94,50 fin - - - 15,4 60,6 91,9
(trecu‘b 16:9 87’9
prin 200
mesh)
rosier 33,0 69,8

-l00 mesh) 59,2
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grosier - - - = 43,6 - - -
13,7 55,8
3. 59,56 fin =
grosier -
i - Gradul de disoclere depinde de temperaturid dupi cum se

vede din figura 1048. El creste puternic cu temperatura, peste
1500°C.

Concluzia a fost confirmatd gi de alti autori59 (fig.1ll).

La incilzirea la temperaturi ridicate de peste 1520°C are
loc $i dizolvarea silicatulul de zirconiu in topitura formati,
in cazul unui cont{inut mai mare de impurititi.

Bloxidul de siliciu eliberat in cursul disocierii se afli
sub formid amorfi gi se dizolvd partial in topiturisg.

o 200 - mexh

- LS —"‘*}
»

'} w -
80 U % % -
g 60 8.60 / /
c Qll.,o i
g w0 ' ;/ ,
N 00 - MeExCh
" 20 ° '20
f L” P 1

2 4 b6 8 0 L2 4 8 ,
—a Timpye menthinere[n) —— TimpcE rfﬂ‘.r\,_h ~ere(h)

Pig.lo. Viteza de disociere a Fig.1l1l. Viteza de disociere a

silicatului de zirooniu silicatului ds zirconiu
(zircon) in functie de in functie de granulatie,
temperaturﬁ48. pentru 1600°C (.) st

1700°C (0)59.

Pe baza datelor obtinute, cercetétor1145 au propus o noud
diagramd de faze, incluzind constatirile proprii, precum gi con-
clusiile studiilor foarte recente, asupra celorlalf{i constituen-

ti ai sistemului Zr02-8102.
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Noua diasgrami (fig.l2) mentime domsniul restrims al imis-
cibilitd{ili liohidelor, intre limitels 41 ¢i 62% gr.silice, cu
o temperaturd minimi de 2250°C, inclus de Toropov i Galahov ' .

Verificirile fdcute prim topirea siroconului, fn creuzete
de iridiu, la 2250°C gi 2400°C, an dus la comclusia o, la ra-
partul molar Zr0,:8i0, de 1:1 nu existd imiscibilitate lichidi,
In timp ce la raportul 50% gr. Zz-o2 t 50 gr. 8102, existi.

Diagrama cuprinde gi transformirile polimorfe ale bioxi-
dului de siliciu si bioxidului de zirconiu, la temperaturi mai
scizute de 1500°C. Conform unor studii intreprinse de Lang, Fran-
klin si Pylutki, /cit.Al/ solutiile solide Zx.'oz--si.o2 nu depdsgesc
0,1% 810, sau 0,3% Zr8i0,, astfel incit domsniul relativ larg al
acestora, din diagramele anterioare, a fost exclus.

Mail recent, s-au intreprins stud116° asupra comportirii
gsiroonului la incdlzirea in plasmid gi rdcirea prin cilirea sa.
Cercetarea texturii obtinute, ficutd prin studii ou raze X, a
ardtat cid granulele de zircon au suferit o disociatie, fiind al-
cituite, dupi rdcire, din bioxid de zirconiun momoclinic, disper-
sat intr-o matrice de sticla amorfd. Aceastd comportare a fost
exploatatd in producerea materialelor refractare, sinterizate
la temperaturi intre 1300 gi 1500°C 61. Adausul a 1lo% granule de
zircon monoclinic, fin m3cinat (particule cu diamstrul mediu de
13 microni) am condus la o cregtere insemnati a rezistentelor
mecanice i la iImbunatidtirea comportdrii la socurl termice.,

\

v .
l1¢3.6. Proprietiitile sirconului £n glazuri

/1.3.6.1. Viscozitatea topiturilor .

iz:.roonu.l. obtinut in glazuri si emailuri, determina o cres-
tere insemmatd a viscozititii acestoras?"e}. Viscozitatea aparen-
t4 a unel glazuri cu zircon creste rapid cu proportia fazei cris-
taline. Zirconul dizolvat in fritele pentru glazuri ridici consi-
derabil viscozitatea fazei vitroase, ca urmare a fenomenului de
cristalizare, la arderea 5laznrilor;j' In cazul cind compozitia
fritelor nu este judiclios aleasi, viscozitatea prea ridicatid a
Jor datorit3 confinutului de zircon, duce la aparitia defectului
"fntepituri de ao"“’65 .

Experimsntind o instalatie proprie de misurare a viscozi-

téd{ii unei topituri continutd intr-un creuset refractar, incil-
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zit intr-un cuptor tubular de laborator §1 aplicind principiul
ciderii unei bile de platini, autorul JUrine a ficut determi-
niri asupra a trei tipuri de frite: cu plumb (seria A), fird
plumb, cu continut redus in alcalii (seria D) gi f¥rd plumb, cu
continut insemnat in alcalii (seria E). Compozitiile, care con-
tin procente variabile de zircon, sint date in tabelul 11l. Pen-
tra toate determinirile este foarte clarid concluzia ci silicatul
de zirconiu miireste mult viscozitatea topiturilor, viscozitatea
care cregte cu continutul de zircon, pentru toate temperaturils.

Varietia viscozititli cu temperatura, pentru flecare com-
pozitle in parte, este ilustrati fn fig.12, 13, 14 si 15.56

C?iscozitatea glazurilor variazi mult cu temperatura gi
compozitia. La temperatura optimi de ardere, valoarea viscozi-
titii atinge limite de 10.000 - 70.000 poi§€F2’67'68. Bremona®2
explici aceste limite largi prin prezenta unor granule netopite
a opacizantulul gl a altor incluziuni solide, care sint dizolva-
te la diferite trepte de temperaturid, in dependentd de compozi-
tie si temperaturi.

Tabelul 11
Compozitiile fritelor®®
B8 S 8 S 8 8 =T 28 S =S =2 38 ¥ = S S - 3 == =Tz sS =z =s=mz=m=2=
8102 3203 A1205 Zr0, PbO Zn0 Ba0 Ca0 Mg0 K0 Na20;§32i94
- 2 =2 ¥ & = = &2 S & ¥ = =" =z =ZE =z =T =ZET === aamIT=zZz ==gz= = =
Al 4,68 1,084 0,36 -~ 0,16 0,05 0,06 0,08 0,00 0,10 0,54 -
2 4,81 1,04 0,36 0,13 0,16 0,05 0,06 0,08 0,01 0,10 0,54 1,8
3 5,10 1,04 0,36 0,42 0,16 0,05 0,06 0,08 0,01 0,10 0,54 5,9
4 5,20 1,04 0,36 0,52 0,16 0,06 0,06 0,08 0,01 0,10 0,54 7,3
5 5,26 1,04 0,36 0,58 0,16 0,05 0,06 0,08 0,01 0,10 0,54 8,2
Dl 3,81 0,58 0,20 - - 0y22 =~ 0,34 0,01 0,07 0,36 -
2 3,86 0,58 0,20 0,05 =~ 0,22 - 0,34 0,01 0,07 0,36 0,9
3 3,97 0,58 0,20 0,16 - 0,22 - 0,34 0,01 0,07 0,36 2,9
4 4,08 0,58 0,20 0,27 - - - 0,34 0,01 0,07 0,36 4,8

Bl 2,47 0,54 0,15 - 0,15 0,18 -~ 0,01 0,10 0,12 0,44 -
2 2,60 0,54 0,13 0,13 0,15 0,18 -~ 0,01 0,10 0,12 0,84 3,1
3 2,78 0,54 0,13 0,31 0,15 0,18 - 0,01 0,10 0,12 0,44 7,4
4 2,89 0,54 0,15 0,42 0,15 0,18 - 0,01l 0,10 0,12 0,44 10,1
5 2,94 0,54 0,13 0,47 0,15 0,18 -~ 0,01 0,10 0,12 0,44 11,3
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Cresterea viscositétil glazurilor ds citre zircon are o
mare importantid gl asupra evitdrii solubilizidrii agentului opa-
cizant de cédtre topitur&67.

5C 1000 60 MOC S0 9PC & 10CC SC 100 60
TPT“DGFQ'UFO["C] 12 Temper*:.turo["C]

1

|
Hl— Frita 5, -136C°C
L — Frita Ac-106C°C

Glexura Oy,- 1C60°C

-

“slaxura Ag-196GC

7 4E 8 L 21156202 2
/3 Temperatura[°C ] 14 Timp TR

Pig.12. Viscozitatea ca o functie a temperaturii
pentru glazurile din seria A si D.

Fig.l13. Viscozitatea ca o functie a temperaturii
pentru glazurile din seria E.

Fig.1l4., Izotermele viscozitdtii pentru glazurile
AS si D5 gi, respectiv, a fritelor lor.
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Pig.15. Izoterma viscozitia{ii pen-
tru glazura E5 sl frita
0157.

Timp[ h ] -!

- D
\_]:.506.2. TenSiumg SEEI'ficialﬁ. J

Tensiunea superficiald trebuie si aibd o valoare bine de-
terminatd in cazul arderii produselor ceramice. O tensiune super-
ficiald prea .mare duce la stringerea glazurii gi la deficlente in
"udarea™ suprafetei produsului, precum si la accentuarea dimensiu-
nilor intepdturilor, care sint "™trase" spre exterior. O tensiune
superficiald prea mic3 provoacd curgerea glazurilor la ardere.
Modificarea tensiunii superficiale a glazurilor opacizate duce la
schimbarea gradului de alb prin influentarea cristalizarii opaci-
zantului®9.”) |

In glazurile cu zircon nu se observa schimbari mari
ale tensiunii superficiale, fatd de valorile glazurilor neopaci-
zate sau opacizate cu bloxid de staniu (care sint de cca.250-400
dyne/cm). Aceasta indicd faptul cd bioxidul de zirconiu gi zirco-
nul nu fac parte din grupul substantelor tenscactive in glazuri.

Deasemenea zirconul nu modificd unghiul de udare de cidtre
glazurd a maseil ceramice suport67’68. A

_~

67,68

-

\:10506030 Coggortax‘ea in 5152.“1'1

Topiturile borosilicatice nu exercitd o actiune de solu-
bilizare a zirconului, decit foarte limitatid si in timpi indelun-
gati. Refractarele de zircon se deosebesc de celelalte prin fap-
tul cd sint inerte la vaporii glazurilor gi utilizarea lor inli-
turd fenomenele de formare & piciAturilor de condens la boltile
cuptoarelor. .

Rezistenta chimicd a zirconului in raport cu glazurile
ceramice, gi stabilitatea lui termicd 1naltd, Il fac 83 poatd fi

considerat cel mai utilizat opacizant pentru glazuri, emailuri gi
st1c1e20r67-7%

~
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 Folosirea ce opacisant a sirconulul se bazeazd pe o pro-
prietate opticd importantd a lul i anume, un indice iInalt de re-
fractie, asa cum se veds din tabelul ].2.75 Cu cit diferenta intre
indicele de refractis al mediului sticles $i al particulelor dis-
persate este mal mare, cu atit efectul de opacizare este mal pu-
ternic.

Tabelul 12

Indicii de refractie al opacizamtilor ia 51azur175
Substanta IR
82 I & 8 =2 8 =2 =S &S =S =2 s @S S @S S =S = Iz =s=s=szI I E=zma==z== =
Sn02 1,997 - 2,093
2xr0, 2,13 - 2,19 - 2,20
erio4 1,94 - 2,0
T10, rutil 2,616 - 2,903
Zn0 2,00 - 2,02
0302 2,33
Sb203 2,18 - 2,35 - 2,35
NaF 1,32 ‘
CaP, 1,43
NazAlPg 1,33
Mediul sticlos l,8 -1,7

k}.3.6.4. Mecanismul de opacizare cu silicat
de zirconiu a glazurilor -

Ionul de zirconiu, puternic polarigat, are in structura
sticlel o functie intermediard, adicid poate intre in locul ionu-
lui de Si4+, cind coordineazi tetraedriec gi atunci este un oxid
formator de structur§76.C§atorité dimensiunilor sale insi, (r=
0,79 %) 1onul de zirconiu are o coordinatie anperioarﬁ?ﬂfig.lG).

o}

o0=0 PFig.lo. Structura aproximativi
o=2r a baddeleitului.
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Din cauza tendintel de cregtere a numirulul de coordinatie odatd
cu descregterea tempemturii,&mbui.e admis cid la temperaturi -
joase g niul nu este formator de sticli,

t:i dovedit cid, la réiciri rapide ale sticlelor (de exem-
plu in fritele pentru glasuri ceramice) starea de formator de
structurd a zirconiului se poate conserva, partial, in formi mesta-
stabild la tempersturi obisnuite. In cazul unor fncdlziri succesi-
ve, insi, se observi o separare de fase oristaline care au ca ur-
mare opacizarea masel.

(Opacizarea unei faze vitroase este asigurati de prezenta
particufelor fine de substantid, capabile si difuzeze gi si reflec-
te lumina incidentd. Difuzia depinde, in principal, de numirul si
dimensiunea particulelor, ca gi de indicele de refrac{is al aces-
tora. Cu cit diferenta intre indicele de refractie al sticlei de
bazi (in general 1,5 - 1,7) i al substantei in suspensie este
mal mare, cu atit substanta este un opacizant mai bun. Indicele
de refractie al oxidului des zirconiu gi respectiv, al silicatului
de zirconiu este de 2,19 s$i 1,92. Ambii se folosesc in locul bio-
xidului de staninu, mult mai scump.

“Principalels concluzii asupra utiligirii zirconului ca
opacizani penmtru glazuri sint urmitoarele:

-In glazuri si mal ales in fritele pentru glazuri, o par-
te a zirconului se solubilizeaz3, iar alta rimine ca atare, sudb
formi de gnspenai.ezs.\_

- Cea mai mare parte a zirconului solubilizat se recris-
talizeazd, in timpul periocadei de ricire a glazurilor in cuptoa-
re; o micd parte a zirconului (sudb 2%) rémine dizolvat in fondan-
ti 31 el are un efect pozitiv asupra caracteristicilor de rezis-
tentd mecanici, aderentd, acord glazurd-ciod etc.26.

— Mecanismul de opacizare constid in solvirea partialld a
silicatulul de zirconiu in topitura multicomponentsd a sticlei si
recristalizarea acestuia sub formi de cristale fine, uniform dis-
persate in matricea de sticlid, in timpul arderii gi rdcirii gla-
zur11>§6'77.

Caracteristicile optice ale glazurii i mal ales reflec-
tanta, sint determinate de dimensiunile medii ale particulelor
de opacizant: cu cit acestea sint mai fine, cu atit opacizarea
este mal p@emic&‘,‘(fig.l?)zs’s?’sa.

_Particulele mal mici se dizolvi mai ugor, astfel 1ncit
granulatia particulelor silicatuwlui de zirconiu se recomandi s&
fie sub 5 .

/L _
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~ Composifia glasurii, modul
el de preparare, cantitatea ds '
opacizant gi stratul de glazuri ;
depus, precum $i oonditiile de ar- :
dere a glasurilor influenteaszi re- :
zultatele objinute.
\ ‘Cu oit cantitatea de opacizant
(pinX la limita de cca.22%) este
\ mai mare, cu atit opacizarea este
mai buni (fig.18) im aceleasi con-
\ ditii de lucru; cu oft depozitul
de glazurid pe suport este mal con-
N sistent, cu atit opacizarea este
nai avansatd (£1g.19)2°.
75 - 5 sh < Bxist¥d o limit¥ a cantititii
Dimensiune medie a particulel () de zircon care poate fi incorpora-
- t3d in fondanti, limitid determinati
Fig.17. Dependenta dintre re- ., .,ngjderente economice gi de rt-

flectantd si dimensi- dicarga prea accentuatd a viscoszi-
unea particulelor de tAil.

zircon ca opacizant 26.

ol

Retlectantd (%)

8

-~ Zirconul se comportid deosebit de favorabll in glazurile
colorate. El nu este sensibil (asa ca Sn0, sau 41,05) la colora-
rea cu crom sau cu titan si, in general, stabilizeazi culorile

care sint normal sensibile la variatii in conditiile de ardere<°.
85
~ '///‘/,f‘
7 80 ]

-

)

-
/

S 10 15 20 25
Opacizant [ 1]

Reflectantq

~3
o

o]

Fig.1l8. Dependenta fIntre reflectantid si
cantitatea de zircon adiugatézs.
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Fig.19. Dependenta intre reflectantid gl greutate.

- \I.n'opacizarea cu zircon a glazurilor, zirconul este
principala fazd cristalini opacizant 6,78, Numai in cazul anumi-
tor tratamente termice g1 a anumitor coupozit1126’78’79 s-au evi-
dentiat, in glazurile finale, prin metoda difractiei cu raze X,
diferite modificatii cristaline ale bloxidului de zirconiu: mono-
clinicd, tetragonald sau chiar cubicid, ca urmare a disocierii zir-
conului.

- Jacobs a cons’catat79 cid faza cristalini obt{inutd este
dependentd de continutul de silice in glazuri gi emailuri si anu-
me: la un con{inut de 35-45% silice (cazul emailurilor), faza pre-
dominantd este bioxidul de zirconiu; la un con{inut de 50-65% sili-
ce (cazul glazurilor), opacizarea se datoreazd zirconului.

{_Un alt efect important al zirconului in glazuri este redu-
cerea exercitatid asupra dilatdrii termice, reducere cu atit mai
marcantd, ocu cit este mal mare solubilizarea in topiturd. Adausul
de 2,5% de zircon de exemplu, nu conduce la opacizare, dar scade
cu 20% dilatarea glazuri 67’é8. Autoril au propus ca aceastd pro-
prietate favorabild (pe care nu o manifestd si Zr02) 83 fie folo-
sitd la ameliorarea acordului glazuri/ciob gi a rezistentei la
harisare a glazurilor de faianti.

1.3.6.5. Solubilitatea silicatului de zirconiu
in glazuri _

:C_Utilizarea silicatulul de zirconiu ca opacizant pentru
glazuri se bazeaz3 pe solubilitatea sa redusd in topitura de gla-
zurd care se formeazid in timpul arderii. In procesul de opacizare
sint utile numai particulele care se afla in suspensie in topitu-
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ra de glazurdi dupd rlciret)larnch8° a studiat comportarea silica-
tului de zirconiu in diverse topituri gi a constatat ol ea este
in general redusi. Rezultatele sint redate in figura 2o.

«F)
-Gio
o Fi

oGI0
F10

—— A:::ZE::
1000 1050 100 1150 1200 1250

Tempero tura IC)

Pig.20. Solubilitatea silicatulul de zirconiu
in functis de temperaturﬁso.

este o friti;
F2 - este o fritd care serveste la fabricarea glazuril obignui-
te (cu plumb gi bor) pentru falanti;

7% qr

ZrS Ou i zOhval

]
[

Glo -~ 0 glazurd tipicid de zirconiu, pentru placi de faianta;
F3 - frites corespunzdtoare pentru glazura Glo‘

69 - 0 glazurd de zirconiu pentru obiecte sanitare;

Gll - este o glazurd de staniu pentru produse sanitare, cireia

in loc de SnO2 i s-a adiugat ZrSiO4.

Bolubilitatea silicayilor de zirconiu in glazuri cu plumb
sl bor este de dous ori mai mare ca in asa numiti glazurid de zir-
coniu. Deasemenea solubilitatea silicatulul de zirconiu in glazu-
ra de staniu este mai mare decit in glazura de zirconiu.)

Compozi}id adecvate ale glazurilor duc la solubiliti{i
foarte reduse ale silicatului de zirconiu. Adausurile de caolin,
reduc solubilitatea silicatulul de zirconiu in aga mésuri, incit
in domeniul de temperaturi al unei cristalizarl posibile, apare
o suprasaturatfie.

In timpul arderii are loc o dizolvare partiald a crista-
lelor de silicat de zirconiu in topiturd. In timpul récirii din
topiturd precipiti cristalels de silicat de zirconiu, care, in
cazul glazurilor fuzibile cristalizeazid orientat, paralel cu su-
prafata, O parte foarte mici a silicatului de zirconiu rdmine di-
zolvat in fondantli si dupd récirea lor.

—~
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. Utilizarea ca opacizant a silicatului de zirconiu este -
deosebit de favorabild in cazul coloréirii cu pigmenti pe bazd de
silicat de zirconiu. Topiturile de glazuri au tendin{e de a dizol-
va, la incdlzire, particulele cele mai fine de silicat de zirconiu
micronizat, introdus ca opacizant, se satureazi in silicat gi prin
aceasta protejeazd pigmentul si ii limiteazX solubilitatea. |

1.3.7. Propriet&ti chimice _

Csilicatul de zirconiu este o substantd aproape inerta
din punct de vedsre c.hinicel.J

’:Cu substantele acide reactionsazd foarte slab. Singurul
acid care il atac¥, la incilzire, este cel fluorhidric.]

[ Solutiile alcaline nu au nici un fel de actiune asupra
zirconului. La incdlzirea in aer, zirconul nu suferi modificidri
fizice g1 chimice (nici un fel de tranzitii cristaline), pini la
temperatura de 1600%C, ci doar igi plerde culoarea (daci este co-

lorat) la temperaturi mai mari de 1350°G. -

‘1.3.7.1. Descompunerea termici a zirconului se petrece
la temperaturi ridicate, conform:

ZrSiOq_ <—_—2 Zr02 + 5102 D

80 formeazid bioxid de zirconiu criptocristalin si bioxid
de siliciu amorf.

Probe de zircon fin granulat, foarte pur, au fost incalzi-
te la diferite temperaturi, pentru douli ore §i apoi examinate fo-
losind metoda difractiei cu raze X gi misurind dilatarea termici
ireversibild, cu indicarea cont{inutului de bioxid de zirconiu
prezent in probeez. In egantioansle incdlzite la lboooc, s-a gi-
8it aproximativ 5% bioxid de zirconiu liber; cu cregterea tempera-
turii de ardere, gradul de disociere creste deasemenea, apropiin-
du-se ds loo% in probele arse la 1900°C. Cind ricirea este foarte
lentd, o parte considerabila a zirconulul s-a recombinat, in mod
deosebit in domeniul 1250-1500°C (fig.21).

Dupd acesti ceroot&t:oriaz, zirconul sintetic este realiza-
bil plecind de la bioxid de siliciu gi bioxid de zirconiu, incil-
zit1 ls 1500°C. Zirconul nu coexistd cu o faza lichidi, fns& 3se
descompune in ambii oxizi componsenti.
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Fig.2l. Procesul de disociatis termici a
girconului ca o functie a temperaturii.

Bere jno 144

a efectuat o prelucrare a datelor82 (fig.22).

Pentru reactia de sintezd gl pentru cea de descompunere el a gi-
81t urmitoarele ecuatil ale constantelor vitezei:

K, = 2,41 . 1029 exp (-256.000/RT)
K, = 1,92 . 1023 exp (~254.000/RT)

1 ’ 2[ \/

60— ?

m‘——‘ -—%_
|

o7/

100 1700 1300 2100 2300 T,°K

Pig.22. 8inteza zirconului dintr-um
amestec de cuar{ gi Zr0, (1)
g1 descompunerea zirconului
(2) in func{ie de tempsraturi.

La temperatura de aprox.
520°0 K,=K,, iar la tempe-
raturi mal mari de 527°c,
Kc > Kp‘ La 1600°C, de
exemplu K =0,89 lar Kp=
1,76.102, adicis

K
=S - 3,7.10"%

In acest fel, viteza sin-
tezei zirconulul este in-
totdeauna mal wmare decit

viteza de dsscompunere a

lui.
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Descompunerea termicd a zirconulul are loc numai la indspirtaréa
unuia din produsels de reactie din sistem, de ex. a silicei - din
sfera de reactle (volatilizarea in gazele de ardere, cu vaporii

de api, in sticla care se formsazi in prezenta impuritiétilor). Inm
plus, cu cregterea temperaturii, stabilitatea termodinamici a sir-
conulul se micgoreazi.

Disociatia silicatulul de zirconiu poate avea loc gi la
temperaturi mai scizute, in cazul prezentel unor adausuri. Fe0O co-
board temperatura de disociere pini la 1200°C 48; in prezenta car-
bonatului de caleiu, la raportul 1l:2, disociatia are loc in inter-
valul looo-1260°C.

le3.7.2. Comportarea termochimicid

Stabilitatea chimicd a zirconului fatd de atacul unor me-
tale topite, la temperaturi ridicate, este mare, asa dupd cum se
veds din tabelul 13.

Tabelul 13
Temperatura de ilnteractiune a zirconului cu unele netaleal
Metalul Temperatura (°C)
Pier 1690
Zinoc 900
Plumb 900
Crom 1600
Aliaje fier-crom 1600
Aluminiu nu react ioneazi
E & 8 & | =2 8 =S =S =22 =222 = @ @# S @s =T &@#=T&=T=s ‘=== =z=== ===

Zirconul prezintd o bund rezistentd la atacul chimic al
unor oxizi, la temperaturi ridicate (tabelul 14) si din aceasti
preprietate se deduce avantajul folosirii luil ca material refrac-
tar.,

Zirconul este atacat greu de sidrurile togite, la tempera-
turli ridicate, dupd cum se vede din tabelul 15.8
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Tabe 14
Temperaturile de interac{iuns dintre sircoma si unii oxizi
2 I T T = 3 T = =T T T [ ' =2 2=m 332 BB @R BER2mm=ma=a=os=
Materialul Temperatura, °C

=S D EERESRESSZsEsS 2 EmS TN R mm====o=
Oxidul de zinc 8co

Oxidul de magneziu 1600

Oxidul de crom 1600

Bioxidul de siliciu 1600

Oxidul de aluminiu 1200

Bioxidul de titan 1600

Anhidrids boricd 1250

S =2 82 3 = S T S E I S m2omdm s mmdEEamasm@Emm=m=E=m=om=

Iabelul 15
Interac{iunea zirconului cu sidrurile topite
Materialul Temperatura, ¢

-2 0 =2 S = =¥ =N = ¥ s = @S @ =¥ sz s = =g=====-=
Clorura de calciu 1250

Sulfat de sodiu 1250

Borax 1250

Clorurd de bariu 1lloo

Clorurd de potasiu 1llo0

Fosfat disodic 1250

Clorurd de sodiu 1lloo

Zguri acide 1600

Urmitoarele sdruri toplte reactiomsazd cu zirconul gi, in
consecintd, $i creuzetele fabricate din el: florurile s$i in spe-
cial cea de sodiu gi caleiu, fluorosilicatul de sodiu gi crioli-
tul, precum gi oxidul de plumb, zgurile bazice martensitice gi de
cuptor electric, zgura de sudurid gi de cubilou.

Zirconul reactionsazi cu alte materiale refractare numai
la temperaturi foarte ridicate, de peste 1550°C.81 Interact iunea
intre retrractarele pe bazd de zircon si celelalte tipuri de re-
fractare este sintetizatd in fig.23. Se remarci stabilitatea foar-
te bund fatd de rerractarele aluminocase, cromitice dinas gi pe ba-
z&8 de bioxid ade zirconiu. (Refractarels au fost preparate sub for-
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mi de pastile, puse in contact si incllzite timp de 1 orid la tem-
peraturae palieruluial.

Temperaturs,°C

Befractard 1538 155 1760 1867
5% ATg03 —————am
]R0% A2 03 [
A2 0% F RS
—35

Refroctarul s-a topit
@ Reactie slabd
™ Absehta reqgcties
[ Eeocjit de distrygere

FPig.23. Reactia refractarului zirconic cu
diferite refractare la tempersturi ridicate.

S8tabilitatea chimicd a zirconulul este tot atit de buna
ca g1 a bioxidului de zirconiu, la incilziri in conditii oxidante
8l neutre, gi superiocard fatd de a acestuia la incdlzirea in con-
dit1i reducatoare (tabelul 16).

Tabelul 16
Stabilitatea chimicd & zirconului fatd de tipul atmosferei

- em e e ew e E T = s s wm c® @D Gw W® e e Ew > em s s T am s S ew w» e e e =
- e = e ar en @ e o em ® e W B e W . B wr = wm ws em = m e e wm e e~ an = e=

Conditia Comportarea
Carbon satisfacatoare
Atmosferd reducidtoare buna
Zguri acide buni
Metale bunid
Zgurl bazice slabi

Aluminiul gi sdrurile de aluminiu nu umecteazd suprafata
zirconului gi, in consecintd, refractarele pe baza lui, sint
foarte rezistente fat{d de distrugerea chimicd exercitati de com-
pusii aluminiului, la temperaturi ridicate.
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l.4, Sinteza silicatuluil de zirconiu

Sinteza silicatulul de zirconiu se bucurd, In ultima vre-
m, de o atentie deosebitd pe de o parte datoritd interesului pur
gtiintific, pe de altd parte, pentru cid ea este calsa industriald
de producere & unui important grup de pigmenti ceramici si anume
cei cu structurd de zircon.

Sainte-Claire Deville si Carron au sintetizat zirconul,
pentru prima datd, in anul 1858, prin trecerea vaporilor de tetra-
florurd de siliciu peste bioxid de zirconiu la incandescenti.

In conditii hidrotermale, silicatul de zirconiu ge sinte-
tizeazd din oxizi, la temperatura de 150°C si presiumns de 4,8
KBar, sau la 700°C gi 3,1 KBar°2,

Cdldura de formare a zirconului este, dupld unii cercetito-
r183z

A5298 = =5,7 kcal/mol (din cuart),

in bun acord cu datele lui Berednois4:

A3298 ~ ~6,3 kcal/mol

Caracteristicile termodinamice ale reactiel de formare a
zirconului din oxizi au fost calculate de Berejnoi® si sint date
in tabelul 17.

Tabelul 17
Caracteristicile termodinamice ale reac{iei de formare a zirconu-
lui din oxizi®*

- e B e ww e wp ew Em e wm  w wm e e e  em ew e W TS 2w = Sw Tw em M e e e  ee = e
o mm em ee wm cn ew e e® e e = ew e e e em @B ew m wm ew ®m ew e W = wh em e s  ws  mm

T°K AHg Sp - TZ\ST Az, kcal/pe
kcal/mol Be/mol kcal/mol mol atom gram de

s 2 == ==2===2=@=2==2z==2=z2==2==2=2=z===gz OFiBen _ _ _ _ _ _
298,16 - 6,00 - 2,12 + 0,63 - 5,37 - 1,34
600 - 6,45 - 3,06 + 1,84 - 4,62 - 1,16
800 - 6,40 - 2,99 + 2,39 - 4,01 - 1,00
looo - 6,32 - 2,96 + 2,96 - 3,36 - 0,84
1200 - 6,28 - 2,87 + 3,44 - 2,85 - 0,71
1400 - 6,28 - 2,86 + 4,00 - 2,28 - 0,57
1600 -7’57 -3’74 *’5'98 "1’59 -0,40
1800 - 7532 - 3,49 + 6,46 - 0,86 - 0,22
1900 - 7418 - 3,52 + 6,69 - 0,49 - 0,12
2000 - 7,03 - 3,44 + 6,88 - 0,15 - 0,04

- - -— - -— - - - - — e ~ e — - -~ - cw s o~ - e -— - - - - -— - — —-— -
- - P - - —_— - - — == ey - — e em e e e -— - ———— - e - — - - -~ -— —-—
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Se remarcd astfel ci, din punct de vedere termodinamic,
girconul este stabil pind la temperatura de 2000°K.
Studiul literaeturii tehnice conduce la doui d:Lrecti:L de
examinare a sintezei: - din oxizi puri;
- din oxizi, fn prezenta umor adausuri cu
rol de activatori (mimeralizatori).

le4.1. Sinteza silicatulul de zirconiu din oxizi puri

l.4.,1.1. Materiile prime sint oxizi cristalizati

Unele detalii asupra sintezeil zirconului au fost date de
Curtis i Sowman'O. Bi au considerat reactia dintre bioxidul de
zirconinu monoélinic 81 patru modificatii polimorfe ale silicel,
g1 anume: <<~ cuart, X-oristobalit, sticld de silice gi tridimit,
la temperaturile de tratament termic de: 126000, 1315°C, 1425°¢
si 1540°C, timp de 8 ore. S-a dovedit ci numai eristobalitul poate
reactiona la 1350°C; sticla de silice si cuartul nu reactioneazi3
decit 1la 1425°C.

Cercetiri :aecem:ea3 au evidentiat faptul cd sinteza zirco-
nuluil se poate petrece la temperaturi mai mici, si anume 1150-1200°

C, datoritd efectului Hedvallas’es, care are loc la transformarea:

1150-1200°¢
Zr02 monoclinic <« Zr(_>2 tetragonal

Dupd ce s—-a dovedit ci in transformarea polimorfi cua.gg
cristobalit se formeazé, intermediar, o fazd de tranzitiea'?'
s-a& luat in studiu posibilitatea reactiei dintre bioxidul de sili-
ciu si bioxidul de zirconiu la temperaturi -sub 1150°¢C.
Ramani, Subbarao gi Golr.hale89 au rezumat variantele posi-
bile in sinteza zirconului astfel:

A + B
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115.24. Curbele sintezei zirconului la 1500°c.
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Fig.25. Curbele sintezei zirconului la 1300°C.

1n care: cu A este simbolizat bioxidul de zirconiu; cu B este
simbolizat cuartul; cu C este simbolizat silicatul de
siroconiu; cu D este simbolizat faza de transitie; cu B
este simbolisat cristobalitul.
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Bt:udi.l:l:l.a9 gi-a propus si evaluese rolul fazei de tranzi-
tie §1 a cristobalitului in sinteza zirconului, la temperaturi
de 1200-1%00°C. Coexistenta cuartului, a fazeli de tranzitie si a
cristobalitului, la temperaturile studiate, induce un complex de
reactii simultane, ceea ce face practic imposibild estimarea pre-
cisd a constantelor vitezelor de reactie. Geroetétoriiag au re-
golvat aceastd dificultate prin simularea sistemuluil pe un calcu-
lator. Determinirile experimentale asupra compozitiel de faze s-aun
fi3cut prin metoda difrac{iei cu raze X.

Conclusiile studiului sint uraitoarele:

- k1 este zero, deci se exclude posibilitatea reactiel
dintre bioxidul de zirconiu gi cuart;

- sinteza zirconului este direct legatid de transformarea
cuar{ —> cristobalit, iar k, este mult mai mare decit k5, pentru
toate tempsraturile studiate; deci faza intermediard, de dezordi-
ne, a bloxidilui de siliciu este cea mal reactivd dintre toate
formele posibile ale silicei;

- curbele experimentale concordi bine cu eele teoretice,
mal ales in fazele initiale ale reactiel (figura 24 gi 25);

- continutul de zircon format inmtr-un timp dat creste
proportional cu temperatura de la 1300 la 1300°C.

l.4.1.2. Materiile prime; oxizi amorfi

8~-a studiat, deasemensa, react{ia de sintezi a silicatului
de zirconiu plecind de la forme amorfe ale bioxidului de siliciu
81 bioxidul de zirconiu9°. Avind la baz3 concluziile studiuluisa
g1 anume ci faze de dezordine apirutd intermediar in transformiri-
le polimorfe ale unei modificatii In alta, fie a bioxidului de si-
liciu, fie a bioxidului de zirconiu, joaci un rol important in re-
act iile In stare s0lidi, care au loc la sinteza zirconului, auto-
r119° au dovedit ci, cu atit mai mult, formele amorfe ale materii-
lor prime sint mult mai reactive.

Oxizii amorfi s-au obtinut prin dezagregarea alcalini a
unui amestec de zircon natural : carbonat de sodiu, in raportul
1:1,25, la teapsratura de lloooc, tiap de 4 ore. Intermediar s-a
foraat zirconatul de sodiu BiOZ.ZrOZ.Nazo, care s-a dizolvat in
acid clorhidric 1:1, la cald. Prin filtrare s-a separst gelul de
silice, iar din solutia de oxiclorurd de zirconil s-a precipitat
hidroxidul de zirconiu, prin adaus de hidroxid de amoniu.
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Incllrind amestecul stoechiometric necesar pentru formarea
zirconului, la diferite temperaturi, timp 4 o ori, s-a constatat
(prin difraoctie ocu raze X) ci silicatul de sirconiu Incepe 84 se
formese la tempersturi de 1040°C. Bioxidul de sircaniu amorf su-
ferd succesiv transformirile:

Zr02 amorf > z:-oz tetragonal > z:oz monoclinic

Evolutia formirii fazelor este redati inm figura 26.
Be constatd cid sinteza

are un stadiu avansat

90} la 1l00-1150°C, dar tin-
g 80— de spre o limiti maximi a
30! Zrsi0s formiril zirconului, la
éso / temperaturl de peste 1200°
€W C, cind continutul de zir-

30 cubic con format nu mal depinde

;"g' - 3; | de temperaturi.

£

800 900 M0 1200 1300 1400
Temperatura (°C )
Pig.26. Intensitatea liniilor fundamentale
ale compusilor, in functie de tem-
peraturd, la incilzirea de o ori,
pentru amestecul oxizilor amorti

Si0,:2r0, = 1:1.

2 2

\
i\l.4.2. Sinteza silicatului de zirconiul
in prezenta unor adausuri

Cercetirile mal recente au condus la rezultate remarcabi-
le iIn legituri cu reducerea temperaturii si a duratel de sintezi
a silicatulul de zirconiu, prin adidugarea anumitor substant{e cu
rol de mineralizator.

"Pentru ca procesul de sintezi si aibd loc este necesar ca
bioxidul de siliciu s3i se afle la locul de reactie, adicd si difu-
zeze spre granula de bioxid de zirconiu gi s stridbatd stratul
produsului de reactie. Factorili care contribule la cresterea vite-
zel de difuzie a bioxidunlui de siliociu, vor duce la cresgterea vi-
tezei reactiel de sintezd a silicatului de zirconiu; substantele
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care ajutd la treansportul bioxidului de siliciu vor avea rol de.
mineralizator.-

Dupd natura substantelor, mineralizatorii cunoscuf{i pini
in prezent pot fi fmpartitl in doud grupe:

1l - substant{e simple sau amsstecuri de substante simple;

2 - topituri sau fondanti.

Dintre substantele din prima grupd, se cunoaste inci de
multd vreme rolul florurilor si in special a celei de sodiu si a
pentoxidului de vanadiu..

Experimentdri in legdturid cu rolul pentoxidului de vana-
diu in sinteza silicatului de zirconiu a ficut Makovich si Cor-
pet ! pind la adausuri de 30% V,05 la raporturl echimoleculare de
Sioa'erZ’

Culoarea produselor de reactie variazd de la verde albis-
trui la verde murdar 81 maro, in functis de continutul in pentoxid
de vanadiu,>Spectrele de difractie cu raze X au pus in evidentd
formarea silicatului de zirconiu, intr-o misur3 dependentd de con-
tinutul in V205 81 de tempera tura de ardere; cu cit continutul
de pentoxid de vanadiu este mai inalt cu atit mal avansat3d a fost
sinteza la aceeasi temperaturd sgi duratd. Este necesar un adaus
de 30% VZO5 pentru a obtine o reactie practic completd la tempera-
tura de 800°C mentinutd timp de o ord. Prelungirea duratel de la
3 ore la 24 ore, la temperaturi de 800-1000°C a avut foarte micid
influentd asupra randamentului de reactiega.

Actiunea mineralizatoare a pentoxidululi de vanadiu a fost
doveditd gi de alti cercetétorigz'gs.

Pe baza analizei difractografice cu raze X, s-a tras con-
cluzia cd bioxidul de zirconiu reactioneazd iIn prima fazi, cu pen-
toxidul de vanadiu la aproximativ 730°C, cu formarea probabila a
unui piro- sau metavanadat de zirconiu, instabil la temperaturad
obignuitd. Obtinerea pirovanadatuluil de zirconiu, ZrV,0,, prin
incélzirea compusgilor la 600-700°C a fost semnalati sl de94-96.
Compusul are o topire incongruentd la 747°C, cind se descompune
intr-o topiturd gi bioxid de zirconiu.

Experiente aseminitoare au ficut gi Bistricov gi Cerepa-
nov97, cu probe continind 0, 2, 5, lo, 20 8i 30% VZOS’ int r~un
amestec echinoleculgr de SiO2 gl Zr02. FPig.27 reprezinti difrac-
togramele amestecurilor continind 20% V205, tratate termic la di-
ferite teaperaturi. S-a gésit97 cid adausul a 30% V205, scade tem-
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peratura de declansare a sintezei la sproximativ 725°0 81 se in-

cheis, practic, la 850°C.

820"

20°C

rig.27. Rentgenogramele ames-
tecului 8102-2102 cu
20% V205 obtinute la

diferite temperaturi.

Figura 28 redi dependenta formirii

zirconulul de temperaturd, la dife- |

rite adausuri de pentoxid de vana-
diu. PFigure 29 redid dependenta in-
tervalului de temperaturd in care
intervine formarea sirconului (o-4p%)
in functie de continutul in pento-
xid de vanadiu. Cu scdderea conti-
nutului de vanadiu reactia decurge
mal Incet 3i se termind la tempera-
turi mai inalte.

Introducerea a 2-5% Nazo a crescut
considerabll viteza de reactie .
Bistricov gi Cerepanov98 au studiat
culoarea produselor ce se formeazi
fn urma tratirii termice in diferi-
te condit il a amestecurilor Zro‘2 +
Si.O2 + 4% VZO5 cu adaus de 1,5; 3;
5 81 lo% florurd de sodiu.

Luind drept misurd a culorii rapor-
tul indicilor de refractie pe fil-
trul albastru s$i rogsu al unui foto-
metru Pulfrich, o::erc:e1:§d:orii98 tra-
seazd variatia acesteia fn functie
de continutul fn florurd de sodiu
(£ig.30).

Rezultatele arderii la temperatura
de 750°C sint reprezentate pe curba

1, iar cele la 900°C pe curba 2. Se observid c# adausul des 3-5% NaF
provoacid o culoare maximid la ambele temperaturi de tratament ter-

mic,

Pigmentul sintetizat la 9oo°C, dupd oercetétoriiga are o
culoare mult mal redusi decit cel sintetizat la 750°C.
Inlocuirea NaF cu NaCl a dus la inriutdtirea culorii nu numai la
900°C, dar chiar la toate tempera turile de sintezad (curba 3).
Pigura 31 red# interdependenta intre gradul de colorare a produsu-
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FPig.28. Formarea zirconului in dependentd de temperaturd
la diferite continuturi V205 (ardere continui -
2 grad/min.)
5=%0% V205.

Pig.29. Formarea zirconului in dependentd de continutul
in V205 81 temperaturd (ardere continui - 2 grad/
min)

1-0% V2058 2-50% V2058 3~90% V205

Ir 25 lui de mreactie (continind, la un
. : raport stoechiometric SiOZ:ZrOZ,
, ¥ 3 V205 g1 3% NaF) si temperatura
1% 2 de sintezd. Se constatd existenta
/’—N unui maxim de culoare la temperatu-
C 5 102, Tra de 775°C. Cercetirile roetgeno-

Fig.30.Variatia culorii al- grafice au ardtat cd la temperatura
bastre a zirconului de 700°C s-a format 60% zircon, iar
o
sintetizat in prezen- 1];3930060 ;02 0% z‘ilrlcor'l; i: zl‘esupu-
ta NaCl gi NaPF. e  ca scaderea culori empera-
turi mal scdzute este legatd de fap-

251 T
r /,l*\ '; tul cd se formeazid o cantitate mal
2 1 % micd de zircon.
! Bistricov gi Ce:c'epanov98 au ajuns la
15

concluzia ci presarea pudrei de ames-
tec inainte de sintezi gribegte reac-~
700 800 900 1000 *?3,,‘,123,003%@ tia de formare a silicatului de zir-

Fig.3l. Variatia culorii al- coniu. Tratamentul termic pe o ast-
bastre & zirconului, fel de mostri presatd cu loo ls.tgr/cm2

in functies de tempe- a condus la obtinerea a 90% zircon,

ratura de sintezi. fn urma unui tratament termic de 3
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ore la temperatura de 700°C.

Cercetiitori1?® aw pus in evidentd efeoctul pozitiv al wnor
frite de borat de cadmiu asupra sintezei silicatuiui de zirconiu.
Fritele s—-au preparat prin incilsirea la 850'0. timp de¢ 30 minute, |
in oreusete de platini,a umor amestecuri ds acid boric gi oxid de
cadmiu in reportul 13205/040 de 2:3, 1:1 g1 3:2. Dup¥ riécire, ames-
tecurile cu aspect vitros au fost fin miicinate gi adiugate in pro-
portie de 5% Intr-o compozitie cuprinzind bioxid de siliciu si bio-
xid de zirconiu, fn reportul molar 1l:l. Tratamentul termic al pro-
belor s-a fdcut la temperaturli variabile, psntru un timp constant
de 24 ore. Fazele cristaline dezvoltate in timpul reactiel in sis-
temul 8102-21'02, in conditiile de lucru aridtate, au fost determina-
te prin analize difractometrice, cu raze X, iar rezultatels sint
concreti:'.gte prin graficul din fig.32.

B i T SR,

@
o A1 Amgstee gmoff
> 20 7 U bpraf d¢ cadnip
‘D
g ]/
) e0 %
g %0 " Arrdsterar
2 { /
2 / /
=30
g 20 } h cdistqlin
-+ / cu |borgt dp cgdmi
c 0

b ey e

800 900 1000 1100 1200 1300 140Q0

Temperatura (°¢)
Fig.>2. Intensitatea liniei fundamentale a zirconului,

in func{is de temperaturi, la periocade de fn-
cdlzire de o ori, pentru diferite compozitii
de sintezi.

S-a stabilit cd cele doui forme amorfe ale oxizilor de
zirconiu si siliciu pot forma silicat de zirconiu prin tratament
termic la temperaturi mai joase, In comparatis cu cele necesare
modificatiilor cristaline. Reactia se declangseazd la temperatura
de 1050°C g1 are un randament de 50% la 1200°0, dupi cum se vede
din fig. 32,

In cazul materiilor prime cristaline, cu adaus de 5% mine-
ralizator borat de casdmiu, se observid o3 reactia de sintezd incepe
cu coa 200°0 mal sus decit temperatura mecesari fn cazul cind mate-
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riile prime sint amorfe firi mineralizatorli, iar randamentul de.
reactie rdmine in limite foarte coborite, sub lo%.

In cazul cind materiile prime sint oxizii amorfi, reactia
decurge practic total, in prezenta sticlei de borat de cadmiugo.

Pole.jaevgg lucrind prin metoda de presare sub formi de
pastile, a unui amestec echimolecular de bioxid de zirconiu si
bioxid de siliciu, constatd ci in casul in care acestea sint im-
pregnate cu Na,80,, la incdlzirea la lloo°0, dupd lo minute, se
pune in evidentd formarea zirconului. Cu prelungirea timpului,
principala linie de difractie a zirconului se intensifici, iar
dupd lo ore aceastd fazi devins preponderenti. Pe fata neimpreg-
natid a tabletei nu s-a pus in evidentd ziroon.

In absenta mineralizatorilor aceasti reactie decurge la
temperaturi mai mari de 1500°C.1°°

/ 1.5. Mecanismul de formare al pigmentilor
pe_bazd de silicat de zirconiu

In reactia de formare a silicatului de zirconiu colorat,
bioxidul de siliciu gi biloxidul de zirconiu reactioneazd intre el
in prezenta mineralizatorilor. Reactia initiald decurge intre mi-
neralizatori si bioxidul de siliciu, producindu-se un compus vola-
tils

B10, + 4 MX > 8114(5) + 2 M0

Apoi are loc transportul ionilor de siliciu prin stratul de pro-
dus, la suprafata de separare ocu Z::-O2 nereactionat. Pentru meca-
nismul de transport, Epplerlol imagineazd doud procese:

- transportul prin difuzie, si

- transportul in stare de vapori

In primul proces, tetrahalogenura de siliciu se descompu-
ne pe suprafata stratulul de produs, 1l&sind siliciul in imperfec-
tiunile retelei acestul strat. Ionii de siliciu gi electronii pot
difuza prin stratul de produs, pini la suprafata de separare a
ZrOzx N

51X, () —> 817 + 46" + 2 X, (g)

5

BL'Y + 4™ + Zr0, + 0, —> 2rsi0,
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Al doilea proces imagineaszi transportul tetrahalogenurii
de siliciu si al oxigenului in stare de vapori, prin porii stra-
tului de produs, iar reactia finald se prodnce la suprafata de se-
parare cu Zrozz

51X, (g8) + Zr0, + 0, —> ZrSi0, + 2 X,

Pentru investigarea mecanismului de formare a pigmentului
albastru zircon-vanadiu, Eppler a aplicat tehnica narcajuluiloz.
In creuzete de porjelan, el a depus unul dintre reactanti (510,),
bine omogenizat cu substanta cromoford gi mineralizatorii, apoi
a agezat un marca] inert (sitid de platind), iar deasupra acesteia
celdlalt reactant (Zr02), deasemensa omogenizat cu cromoforul si
mineralizatorul (fig.33 a). Localizarea stratului produsului de
reactie, dupd tratementul termic de sintezd, dA indicatil precise
asupra migcdrii ionilor in timpul reactiel.

Produsul de reactie, silicatul de zirconiu (albastru da-
toritd formiirii lui in prezenta vanadiului) este localizat la intezx
fata stratului cu Zr02, precum i iIn jurul fintregii periferii a a-
cestuia (£fig.33 c¢). Stratul pe bazd de 8102 este alb. De aici se
trage concluzia ca SiO2 este transportat prin fazd de vapori, in

urma reac{iei sale cu minmeralizatorul:

810, + 4 NaF —> SiF, (g) + 2 Na,0

sau
2 SiO2 + 4 NaF —> SiF4 (g) + Na28103(1)

Examinarea microscopici a ardtat cristale bine formate de
ZrSiO#, cu largi interstitii intre ele, prin care este posibili
trecerea reactantului fluid.

Grosimea stratulul de produs de reactie a fost aceeasi,
indiferent daci# vanadiul a fost plasat intr-un strat sau in ambe-
le. Aceasta sugereazd ci vanadiul este transportat la locul de re-
actie mai rapid decit siliciul gi se explicd prin volatilitatea
ridicat¥d a pentoxidulul de vanadiu la temperaturi de peste 650°C.

In cazul pigmentului galben de zircon-praseodim, s-a con-
statat cid rezultatele cele mai bune se ob{in atunci cind oxidul
de praseodim este foarte bine amestecat cu bioxidul de siliciu.
-Acesta este un indiciu ci si bloxidul de praseodim, alaturi de
bioxidul de siliciu reactionsazid cu mineralizatorul $i este tran-
sportat 1la locul de reaci{is in stare de vapori (fig.33 c).
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In cazul pigmentului roz cu structurd de zircon gi conpi-
nind fier, tehnica marcajului a indicat c& produsul de reactie se
formeazé pe partea Zr0, (fig.33 b) la suprafata de separare, dar
nu i in jurul conturului vasului (ca in cazul ocelorlal{i doi pig-
menti). Aceasta este o dovadi asupra volatilitdyii SiF, si a imo-
bilitatii fierului in comparatie cu vanadiul $i praseodimul si
totodatd explicld de ce pigmentul roz de fier se produce cel mai
greu. Cromoforul - fierul - trebuie 83 se afle prezent la locul
de reactlie, pentru ca 83 poatd fi captat in reteaua silicatului
de zirconiu in timpul formiirii acestuisa.

0) b) Q)

2r 02 morco Zr 02
inert \ 2rSi02 ’

Pig.33 - Schema experimentului cu marca}j
a) inainte de reactie
b) dupd reactie
¢) stratul de produs de reactie gaz-solid

Pind in prezent este imposibil de a face o distinctie
precisd intre cele douid mecanisme de transport a reactantilor
la locul de reactie. Modelul de transport prin difuzie este sus-
tinut de studiul grosimii stratulul de produs de reactie. 5-a gé-
8it (desi determinirile simt destul de impridstiate) cd piatratul
grosimii stratului de produs de reactie variazd liniar cu timpul
(fig.34). Pentru mecanismul al doilea pledeazid aspectul morfologic

FPig.34. Grosimea stratuluil
de react{ie ca o fun-
ctie a timpului de
arderelol.
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al produsului, cu o structurd foarte deschisi si aérat!, cu inter-
stitii largl intre cristale, interstit{il prin care vaporii pot fi
transportaji usor.

Bistricovi®> resumd rolul florurilor in sinteza pigmentu-
lui ‘albastru la reduocerea pentoxidului de vanadiu gi formarea unui
compus intermediar cu vanadiul tetravalent si evitarea aparifyieil
vanadiulul trivalent care modificid culoarea spre verds:

24 NaPF + lo V205 = 6 7202.?4 + 8 Ha3VO4 + 3 02

44 4+ 2=
810, + ZT0, + V0, = Zr* Vat 81* of

Na VOq_ + 2 8102 = Na3V81203 —a gticld

3

Matkovich si Corbet’! sustin reactia, la aproximativ
730°C a Zr0, 51 V,05. Produsul de reactie nu a putut fi izolat
la temperatura camerei, dar autorii presupun a fi, fie pirovana-
datul d8 zirconiu, fie metavanadatul de zirconiu. La temperaturi
inalte V205 pierds oxigen, astfel incit compugii formati pot fi
descrisgl cu formula: Zroa.n V2Ox, unde x = fie 4, fie 5.
2,1'02.11\720x react ioneazd imediat cu 8102 pentru a forma zirconul
- V, adicid pigmentul albastru.

Produsul de sintezd - silicatul de zirconiu realizat in
prezenta pemtoxidului de vanadiu, se prezintd colorat in albastru,
ca urmare a includerii izomorfe a Vq"" in reteaua salos. Parametrii
celulei unitare a silicatului de zirconiu albastru sint conformgl:

a = 6,603 - 6,622 u.a.

¢ = 5,987 - 6,024 u.a.
Avind in vedere reducerea dimensiunii celulei, se presupun391 ca
vanadiul inlocuieste z2rt mat degrabad decit s1** in reteaua sili-
catulul de zirconiu.

Determinirile au aritat prezenta, fn solutie solidi a 4%
V205 91. Variatia culorii produsulul de sintezd In prezenta pento-
xidului de vanadiu, masuratd prin raportul Ia, adicd indicele de
dif/aéctie misurat pe un filtru albastru si T rosu al unui fotome-
tru Pu.].fri.ch98 aratd o valoare maximi a acestuia pentru cont{inutul
in V205 de 4-5% (fig.35), dupd care rdmine aproximativ constanti,
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Acelasl cercetétoriga au demonstrat ci desi culoarea produsulul
de reac{le este conditionatd in intregime ds sirconul confyinut in
el, aceasti interdependentd (fig.36) are un caracter conplex si

nu este pertect proportionalé. aq
5
3o
Ja
or 25
30— T
25 &0
20 - 15
15 10 ‘
a 1 "2 3 5 6 0O 20 40 6Q 80 100
Confinutul in V2 Qs in 7 Continutul in Zr SiQy in
Pig.35. Belatia intre culoarea Fig.36 - Relatia intre culoare
gzirconulul gi pentoxi- 81 concentratia
dul ae vanadiu inclus Zr810, forma‘l:98
1zonorr9-8.

Structura cristalului de silicat de zirconiu albastru a
fost precizatid de Matcovich si Corbetgl care au calculat distan-
tels Zr-O0 gsi Si-0 i anume: patru legituri Zr-O corespund distan-
tel de 2,41 2, patru legituri Zr-O0 distantei de 2,05 3, iar patru
legituri S1-0 distantei de 1,61 1.

Simetria zirconuluil si siliciului in silicatul de zirconiu

este D2d.

Dup3d cum se veds din fig.37 patru ioni de oxigen (1, 2, 7,
8) sint in planul x gi patru (3, 4, 5, 6) in planul yx.
Distantele interatomice ale oxigenului in grupul 2ro, sint:
0,-0, 2,64 1, 0,-0g 2,81 % 51 0,-04 2,62 2. Dect, 1onii de oxigen
sint pozitionati in colturile unui cub puternic distorsionat.
Tetraedrul Si0, este deasemenea ugor distorsionat. Distantele
S1-0 sint egale (1,61 1) insX distantele interatomice 0-O sint
neegale. Din cele gase distante 810,, patru sint de 2,73 3, iar
celslalte doud de 2,42 i.

Analiza chimici a silicatului de zirconiu ob{inut sinte-

91 prin calcinarea la 1050°¢C timp de 24 ore a unuil amestec cu

conpozit;i.a zr0, (63%), 810, (acid silicic 51%), NH, VO (4%) 91 NaP
(2%), a aridtat prezenta in retea a 0,47% Na¥ si 0,91% F".
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Fig.37. Simetria Zr'" fn zirconl.

loni de oxigen |g
2,414 de ngr

loni de oxigen g
distanta 2,3:55{

onul Zr
1

Spectrele de absorbtie
ale acestui produs de
nac’gugl, prezentate

in f£ig.38 arati trei
bensl puternice la
6750, 16.000 8i 37.500
ca™l 81 un prag la
13.000 a'l, aproape
identice cu cele ale
pigmentuluil comercial
(B) produs de firma
Harshaw Chemical Co,
Cleveland Ohio.
Interpretind spectrul
silicatulul de zirco-
niu dopat cu vanadiu
prin teoria intensiti-
tii cimpului cristalin,

T Matcovich si Corbet’t

o sf ajung la concluzia ci
c . %'—T———f—i vanadiul poate ocupa
0 ° g ! poziyia ZrOg mai de-
O ; - f‘
2 \ P grabd decit Si0,, deci
< I \_/ | ci substituie izomorf

200250 300 350 350 550 7501000 1100 1900 2200 fonul de Zr'' si nu de

Lungimea de undd@ nm si?t.

20 '
2.
C
3 15
o
o
(Tp]
0
< i i H - i i ] !

A U O N S| S S

i 4 i
200 250 300 350 350 550 750 000 1400 1800 2200
Lungimec de undd nm.

Pig.>8. Bpectrele de absorbtie: A-a sili-
catului de zirconiu sintetizat ;
B-a pigmentului albastru de zirco-
niu vanadiu comrcialgl. .
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Capitolui 2

LUCRART EFEOTUATE

2.1l. Materii prime utiliszate

S8intezele de laborator s-au fdcut utilizind materii prime
pure si anume, cele date in tabelul 18. Deasemenea, in acegsti fa-
z4 a fost experimentat gl bioxidul de ziroconiu, precum si hidroxi-
dul de zirconiu de puritate tehnici, produgi in statie pilot a
C.C.Nivodari. Oxidul de praseodim tehnio a fost procurat din im-
port.

Tabelul 18

Materil prime utilizate pentru sinteze de laborator gi industriale
S &S 2 ¥ &S = S = S == @ = s ¥ 33 = =S @I 3@ =EsSd2E=mE=s===-r=

Denumirea Provenienta (firma) Calitatea
:::;:::::::2:32::-—:2.:-8:::::2====
Materii prime de bgzi
Bioxid d8 zirconiu Merck pur
Bloxid de zirconiu C.C.Nadvodari tehnic
Bioxid de zirconiu import tehnic
Hidroxid de zirconiu C.C.Navodari tehnic
Cuarty Ministireni tehnic
Bioxid de siliciu amorf I.C.P.M.S.N. tehnic
Bubstante cromofore
Pentoxid de vanadiu Merck pur
Pentoxid de vanadiu Sinte za-Oradea tehnic
Metavanadat de amoniu Merck pur
Metavanadat de amanin Sinte za-Oradea tehnic
Sulfat feros RBeactivul-Bucuresti pur
Sulfat feros C.M.Industria Sirmei  tehnic
Oxid feric Merck pur
Oxid de fier I.C.Orégtie tehnic

Oxid de praseodim import tehnic
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Mineralisatorl si adausuri

Florurd de sodiu U.0b Belgia pur
Florurd de sodiu R.F.Germania tehnica
Clorurd de sodiu Reactivul-Bucuresti par
Clorurid de sodiu U.C. Uloara tehnic
Florurd de calciu VEB CHEMIBWERK pur
%riolit Mexrck pur
Florosilicat de sodiu Merck pur
Azotat de potasiu Beactivul-Bucuresti pur
Azotat de sodin Beactivul-Bucuresgti pur
Azotet de amoniu Besactivul-Bucuresti pur
Sulfat de sodiu Reactivul-Bucure gti pur
Peroxid de sadiu . Merck pur
Sulfat de amoniu Reactivul-Bucuresti pur

(°c)  Materiile prime care

- au servit pentru sinte-
zele industriale ale
compozitiilor optime

au fost recoltate din
loturile comerciale,
disponibile pentru pro-
ducerea pe scard indus-
triald a pigmentilor
ceramici. Optiunea pen-
tru aceste materii pri-
me s—-a datorat necesi-
tad{ii valorificidrii o-
perative ale rezultate-
lor studiilor fn produc-
tia de serie.

T T T TTTTTTITTTTTT "Bioxidul de zirconiu
.- ._..__-_k  tennic, asigurat din
import, ére urmétoafea
compozitie chimicid:

Pig.3 . Comportarea termicid a bioxidului
de zirconiun tehnic.
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.

| 2ro, + HfO, = 98,92%

\ 810, = 0,42% ;

) A1203 = 0’21’ ‘J
MgO0 = urme

//Cao = urme

Comportarea termicd a bioxidului de zirconiu tehnic este
redatd in fig.39. Se constati cd singurul efect termic de pe cur-
ba ATD este de naturi endotermicid, intre temperatura de 1115 si
1260°C, cu un minim pronungat la 1218%0; efectul apare fn cazul
bioxidului de zirconiu nestabilizat, ca urmare a transformdrii po-
limorfe:

o
Zroé monoclinic ‘11]_.2-1260 % Zr02 tetragonal
1lo0-%40°C
Pentru aceasti transformare, datels din literaturil®*1°® fryry ax
concords deplin, previdd o temperaturd cuprinsd intre lloo si 1260°
C la incilzire si 1060-1025°C la r¥cire.

Pierderile in greutate sint foarte mici si anume, conform
TG - 0,4%.

Ca sursid de bioxid de siliciu s-a luat cuartul de Mindsti-
reni, in a cdrul compozitie chimicid continutul de 810, reprezinta
99,20 %, iar granulatia cuprinde particule cu diametrul mediu sud
40 microni. Comportarea termicd a cuartulul folosit drept materie
primi& este redatd in fig.4o.

Be constatd cid principalul efect termic pe curba ATD este cel en-
dotermic 8i are maximul localizat la temperatura de 575°C. El se
datoreazd transformiirii, Xcuart ——e B cuary{ pentru care in
literatura tehnicX este dati temperatura de 573°c 109-112,

Pe curba care urmireste ricirea, transformarea polimorfd reversi-
bilid se manifestd prin efectul exotermic al cirul maxim este plasat
la temperatura de 575°C.

Restul materiilor prime utilizate pentru sintezele indus-
triale au fost de puritate tehnici, corespunzatoare conditiilor
impuse de normativele gi 8TAS-urile in vigoare. Florura de calciu
81 florura de sodiu tehnici s-au luat din loturi industriasle asi-
gurate din import.
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Pig.40. Comportarea termicd a cuartului
Mindstireni.

2.2. Prepararea probelor

Compozitiile pentru sintezele in laborator si pentru sin-
tezele industriale s—au preparat, respectind fazele redate in flu-
xul tehnologic din fig.4l. Cind prepararea s-a fdcut in mod dife-
rit, s-a mentionat la paragrafele respective.

In principiu, dozdrile s-au ficut cu cea mai mare exacti-
tate posibila, pentru fazele respective. Omogenizarea s-a executat '
cu deosebitd atentle, avind in vedere ci cele mal multe reactii de
sintezi se petrec in fazid solidi. Pentru sintezele de laborator a-

mestecurile de materii prime s—au omogenizat pe cale uscatd, sam
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in mediu de alcool sau _apos, tie in lojare des laborator din agat,
fie In cazul unor conaistem;e fluide, in vase de sticla previzute
ocu agitator ou elice. Compozitiile uscate au fost apoi sitate prin
sita cu 64 och/cm®, pemtru o omogenizare suplimentari. "/7

Binteza s-a fdcut in cuptor electric cu bare des siliti si
fn cuptorul industrial semimufat ca gaz, tip Drago, dupi ce ames-
tecurile au tost incdrcate in creuzete din material refracta.r, in-
chiee cu capac. Parametrii de sintezd, sint ment{ionati pent:m fie—
care grup de conpozitli. 5-au putut lua ca variabile temperatura
81 durata palierelor de sintez3, iar in cazul cuptorului industri-
al 81 atmosfera de ardesre (neutrala, oxidant¥ sau reducitoare).

vupa . sintezd compozitiile s-au extras manual din creuzete
sau capsule, apoi s-au zdrobit gi s—-au spilat, pentru indepirtarea
sirurilor solubile, pind la ape de spilare curate)sau pini cind
controlul sirurilor con}inute arita o limiti acceptabili indus-
trial. Mediul de spdlare a fost in gemeral apa caldi, iar in ca-
zul pigmentilor cu continut de vanadiu sl cu solu{ii diluate 1:1
de acid clorhidric.

Produsels de sintezd s—au micinat pe cale umedi, in mori
de diferite capacitdti: de laborator din agat sau portelan; indus-
triale cu ciptuseald $i corpuri de micinare din portelan superalu-
minos. S5-a respectat raportul materisl:bile:apd de 1:1,3-1,5:0,6.
Rezidiul la micinare a fost zero pe sita 0063 sau, in cazul unor
probe mentionate, un alt rezidiu, pentru realizarea urei anumite
compozitil granulometrice.

Pigmen{ii fin micinat}i s-au uscat in vase de laborator
din portelan sau in vase ae otel inoxidabil, in etuve sau in usci-
torul industrial cu gaz. Dupd uscare a avut lo¢ granularea, sau
zdxgpirea aglom ratelor gi transformarea lor in pudri. Pigmentii
obyinaﬁi au Post pistrati in ambalaje din materiale plastice, in-
chise ermetic.

2.3, Metode de investigatie

Caracteristicile materiilor prime, a produgilor interme-
diari 81 a compozi{iilor sintetizate s-au determinat apelind la
diverse mestode de analizi, standardizate sau msstandardizate.

- Pentru determinarea compozit{iilor chimice s-a apelat
la analizele chimice de laborator;
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- Greutif{ile specifice s—-ay ficut prin metoda picnometru-
lui. Ele sint cuprinse intre aprox. 4,0 8i 5,0 s/on3’;

- Compozitia granulometrici a pus probleme deocsebite, deca-:
rece pigmentii ceramici se utilizeazi sub formd de particule foart;e;f
fime, sub 40 microni, dintre care o enumitd frac{iune chiar submi- |
cronice. Pentru pigmentii de tip ziroonic se recomandi ca majorita-:
tea dimensiunilor medii ale particulelor, si fis cuprinse intre 4
sl lo microni; in caz contrar este atectatid puterea de colorare.
Dacd majoritatea particulelor sint mai tine, ele se vor solubiliza
mal ugor in fondant; dacd sint mail grosiere vor reprezenta un vo-
lum mai mic In stratul de glazurd gl o putere de colorare mai re-
dusd.

Determinirile s-au intreprins cu ajutorul aparatulul
Coulter-Counter, provenient# Coluter Electronics Ltd Anglia.
Principiul de lucru constd in modificarea rezistentel electrice
a unel deschideri cilindrice, prin trecerea particulelor de anu-
mite dimensiuni; selectarea acestor particule se face prin prelu-
crarea electronicd a impulsurilor electrice generate.

- Studiul produselor de reactie s-a efectuat roentgenogra-
fic gi spectroscopic. Analiza roentgenostructuralid s-a efectuat
cu un difractometru Philips, folosindu-se radiatia Cu K OC.

Viteza unghiulara a fost & = 1/2 grd/min, respectiv, pentru de-
terminiri de precizie ¢ = 1/12 grd/min.

—~ Spectrele de absorbtie in IR s-au obtinut cu un spectro-
graf K Zeiss-Jena UR-lo, folosindu-se tehnica pastilédrii probelor
cu bromurd de potasiu. Spectrele IR se prezintd in unititi arbi-
trare, ele reprezentind in toate cazurile midrimi relative.

- Comportarea termicd s—a studiat prin utilizarea unui
derivatograf tip MOM Paulik-Erdely, cu posibilitdti de Inc3lzire
pini la 1500°C. Viteza de incdlzire - 8°/min; sensibilitatea 0,05
mV,

- Urmirirea morfologiel maselor cristaline sintetizate
8-a realizat cu gjutorul unui microscop.

-~ Dilatarea termicid a glazurilor con{inind produsele de
sintez# s-a determinat cu ajutorul unui dilatometru Leitz, cu tub
gl t1J4 de cuart, care a permis o Incdlzire pini la 1200°C. S-au
folosit epruvete sub formd de baghete, cu lungimea de 50 mm si
diametrul de 5 mm.
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- Caracterizarea culorilor obtinute atit pentru compozi- }
tiile sintetizate sub form# de pulbere, cit gi pentru glazurils ;
colorate continind compozifiile sintetizate s—a fadcut cu ajutorul
unul colorimetru MOMCOLOR, prin determinarea indicilor de cromici- °
tate g1l a strdlucirii. S-au utilizat epruvete sub form& de pastile
presate din pudrele compozif{iilor sintetizate sau epruvete sub for-
md de plicute 50x50x5 mm glazurate. Glazurile s-au obtinut prin
simularea conditiilor de utilizare a compozit{iilor sintetizate ca
pigmentl ceramici cu parametrii tehnologici perfect identici pen-
tru toate compozitiile. Dupd reprezentarea culorilor in diagrama
de cromicltate, a fost posibild determinarea graficd a lungimii de
undi caracteristicd culorilor respective.

- Comportarea compoziyiilor sintetizate in fondanyi, dupd
arderea glazurilor respective s-a investigat cu ajutorul microson-
dei electronice Jeol XA-50A. S-a realizat o analizi calitativa, in
puncte. La baleiajul dupd o directie aleasi s-a obtinut un "profil
de intensitate®™ al radiatiel X caracteristice, care redi variatia
elementelor chimice de interes, dupd directia considerati.

- Calitatea celor mai bune compozit{ii sintetizate s-a a-
preciat, comparativ cu a celor mail bune produse similare din im-
port, si cu ajutorul spectrelor de absorbtie in vizibil.

2.4. Binteza gilicatului de zirconiu din oxizi

cristalini in prezenta unor mineralizatori
alcalini

Sinteza silicatulul de zirconiu se bucurid, abia in ulti-
mii ani, de interes din partea cercetidtorilor, decarece ea sti
la baza producerii unei importante grupe de pigmenti, cei de tip
zircon.

In cazul cind se utilizeazid ca materil prime forme crista-
line de bioxid de zirconiu si bioxid de siliciu, forme disponibile
industrial, reactia de sintezid decurge lent, chiar la temperaturi
ridicate, de peste 1300°C. Curtis si Sowman48 au constatat ci bilo-
xidul de zirconiu monoclinic poate reactiona cu cristobalitul 1la
155000, iar cu sticla de silice gi cuartul, numai 1la 1425°¢C.

Cercetari mai recenteaB au evidentiat faptul c& sinteza

8ilicatului de zirconiu se poate declansa gi la temperaturi mai
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mici (1150-1200°C) datoritd efectului Hedvall, care are loc la
transformarea:

uzo-;gg°g
iy

Zroz monoocliniec

z2r0 2 tetragonal

Teumpe ratura inceputului de sintezi se poate plasa chiar
mai josS9, 1a temperaturi sub 1150°C, datoritd apariyiei fazei
de tranzitie la transformarea polimorfd cuarf{ —e oristobalit.

Reactiile decurg, insd, cu viteze mici, iar gradul de
transformare este redus.

De interes practic este sinteza in prezenta anumitor mi-
neralizatori care provoaci scdderea temperaturii si/sau a duratei
de reactie gl care conduc la randamente de reactie apropiate de
look.

Literatura tehnicd cuprinde numerocase recomandiri referi-
toare la mineralizatorii care se pot utiliza in reactia de sinteza
a silicatului de zirconiu.

§-a remarcat1*92195-97 1y pozitiv al pentoxidului de
vanadiu. Eficacitatea lul a fost chiar apreciatid cantitativ. Pro-
dusul de reactie In prezenta acestul mineralizator apare colorat
in albastru.

8-a dovedit, deasemenea, eficienta ridicatd a fluorurilor,
g1 in special a celei de sodiu, ca mineralizator in sintezéls’al’
32. Eficacitate superiocard prezintd, asa cum sus{in anumiti auto-
r117'23’113'117, amestecul de doua sau trel halogenuri ale unor
metale alcaline.

S-au propus, apoi, ca mineralizatori compusl peroxidici
y 8au unele hidrocarburi halogenate, avind un punct de fierbe-
re sau de sublimare superior temperaturii de 50°G 119 (asa ca te-
traclorura de carbon, bromoformul, pudra de teflon).

In afard de recomanddri, cu caracter mai mult sau mai pu-
tin comercial, In literatura de specialitate nu se fac insi evalu-
iri cantitative asupra eficacitit{ii mineralizatorilor si nu se dau
explicatii asupra modului lor de actiuns.

In vederea stabilirii unor consumuri justificate de mine-
ralizatori s-a studiat simteza silicatulul de zirconiu din formele
gristaline ale celor doi oxizi: de siliciu gi de zirconiu, in pre-
zenta unor sidrurl produse pe scard industriald in tara noastri,

118
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Materiile prime luate in lucru au fost: cuartul de Minis-
tireni, bioxidul de zirconiu tehnic si uradtoarele siruri: cloru-
rd de sodiu, florurid de sodiu, florurd dnbl& de aluminiu gi sodiu
(criolitd), florosilicat de sodiu, azotat de sodiu gi carbonat de
sodiu, toate de calitate tehnici.

Compozitiile date in tabelul 19 an fost stabilite pe baza
urmidtoarelor considerente:

- oxizii de bazd au fost luatl in raportul molar 1l:1, pen-
tru a compune exact silicatul de zirconiu;

- mineralizatorii s-au adiugat amestecului de bazd in
proportie de 0,053 0,13 0,35 0,5 81 max. 1 mol.

Prepararea probelor. Compozitiile dozate cu precizie s-au
omogenizat in mojare de agat, pe cale umedi, in mediu de alcool,
apoi s-au mentinut in etuvid la 80°C, pini la indep3rtarea comple-
t4 a vaporilor gi s-au reomogenizat, lo minute, pe cale uscati.
Compozitiile au fost apol incdrcate in creuzete refractare gi su-
puse tratamentului termic. Arderea s-a realizat in cuptorul elec-
tric cu bare de siliti, izocron, pentru 60 minute, la temperaturi-
le de 700, 800, 900 si looo°c, in stare netasatd gi acoperite cu
capac. Masele tratate termic s—-au médcinat in mori de laborator din
agat, pe cale uscatid, pin3d la trecerea integra@é prin sita 0063
81 apol au fost supuse determinirilor difractografics.

Determinari efectuate. In vederea investigirii comportarii
la incilzire, amestecurile omogene, netratate termic, au fost su-
puse "determinirilor derivatografice, efectuate cu un derivatograf
tip MOM-Pauli-Erdely, cu inregistrare automati.

Compozitia fazald a maselor tratate termic s-a studiat
prin metoda roentgenografics, cu ajutorul unei instala{ii de di-
fractie a razelor X, de tip Philips, folosind radiatia Cu KoK,

In fig.42-47 sint prezentate rezultatele analizelor ter-
mogravimtrice gl termodiferentiale, pentru masele lool/4-loo6/4.

Examinind curbele inregistrate se poate constata, in prin-
cipiu, alfura lor aseminitoare, ele diferentiindu-se prin tempera-
turile la care au loc principalele efecte. Aceasta permite sid se
afirme ci la incdlzirea amestecurilor de bioxid de siliciu si bio-
xid de zirconiu, in prezenta unor mineralizatori, se produc ace-

leagi procese chimice, respectiv ci mecanismul de sintezl este ace-
lasgi.
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Tabelul 19
Compozitil studiate in vederea sintetiséirii silicatului de zirconiu
= = = =88 & 2 =2 = x 3 ZE =2 ¥ - D B=E =2 =" BE -1 E = 2 B = BSS === =->
Simbol COEEgﬁgngii masei (moli) Simbol
zatogi - z:-oa 8102 Mineralizator Zr02 3102

- & 8 8 ¥ 8 =¥ ¥ ©" | = = 3 | = = ¥ B =S =B = B §é3 | =2 =3 2 == == ==
lool/1 NaCl o,l 1l 1 loo4/1 RachB.ZHZO

0,05 1l 1l
lool/2 0,3 1 1l loo4/2 0,1 1 1
lool/3 0,5 1 1l loo&/3 0,3 1 1
lool/4 1 1 1l loo4 /4 0,5 1 1
loo2/1 N3281F6

0,05 1l 1l loo5/1 NaNOj

0,05 1l 1
loo2/2 0,1 1 1 loob/2 0,1 1 1
loo2/3 0,3 1l 1 loo5/3 0,5 1 1l
loo2/4 0,5 1 1 loo5/4 0s5 1 1
loos/1 BNaF.AlF3

0,05 1 1 loo6/1 NaF 0,05 1 1

loo3/2 0,1 1 1 loo6/2 o,1 1 1
loo03/3 0,3 1 1 1lo06/3 0,3 1 1
loo3/4 0,5 1 1 loo6/4 0,5 1 1

Curbele ATG au o evolutie descrescatoare, la temperaturi
mici marcindu~se pierderea urmelor de apad sau a apel de cristali-
zare din unii mineralizatori, lar apoil pierderi datorate volatili-
zirii, in misurid mai accentuatd sau mai redusd, a minsralizatoru-
lui.

In tabelul 20 se dau comparativ plerderile in greutate
stabilite prin ATG si gravimetric, prin analizd de laborator, dupd
caleinare la 1loo°C timp de trei ore. In general acestea din urmi
sint cu ceva mai mari,datoritd mentinerii mal indelungate a tempe-
raturii, dar totugi in bun acord cu cele obf{inute prin analiza de-
rivatografici.
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Pig.42. Angliza te:micd a compozitieil lool/4.
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Fig.A3. Analiza termic3i a compozitiel loo2/4.
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¥ig.44. Analiza termic3 a compozitiei loo3/4.
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Pig.45. Analiza termicd a compozitiei loo4/Ai.
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Analiza termicd
a compozitiel
loo5/4.

Fig.47. Analiza ter-
micd a compo-
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Curbele ATD reliefeazid, in principal, existenta a doui
procese endoterme si anume: transformarea 8 cuart - O¢ cuart
la 575°0, precum gi topirea mineralizatorilor din filecare amestec.
Intre efectele termice la topire g1 constantele date pentru sdru-
rile alcaline luate in studiu, exist# un bun acord120

Un tablou general, comparativ, asupra datelor obtinute
prin analiza derivatograficd este dat in tabelul 21. Pentru veri-
ficarea anumitor procese reversibile si pentru urmérirea mal com-
plexi a comportdrii s-a inregistrat ewolu{ia termlicd si la racirea
probelor analizate. Aceastd inregistrare este valabild, in specisal,
pentru evidentierea cuartului nereactionat, deci pentru indicarea
react iei incomplete.

Amestecurile din seria 1 au drept mineralizator clorura
de sodiu. La iIncidlzire se manifestd prezenta bioxidnlui de sili-
ciu sub formd de cﬁart, prin transformarea polimorf3d inregistratd
la 57500, apol topirea mineralizatorului, a clorurii de sodiu, 1la
810°C, manifestatd printr-un puternic si brusc efect endoterm,
apol un larg efect exoterm, cuprins intre 970 si lloo°C, care poa-
te f1 pus pe seama reorganizidrii retelei cristaline nou formate.

Curbele ATD si ATG pentru florura de sodiu (fig.48) nu
marcheaza decit un puternic efect endoterm, plasat pe curba ATD
la lo06°C 81 datorat topirii florurii de sodiu. Pierderile prin
volatilizare ale acestul compus sint aproape nesesizabile.

La adausul florurii de sodiu in amestecul stoechiometric
de bioxid de zirconiu gi bioxid de siliciu (seria loo6), nu se mai
evidentiazid acest efect endoterm (asa cum se remarcd din fig.47).
Aceasta este un indiciu asupra faptulul cd peste acest efect se
suprapune un altul, marcat prin degajare de cdldurd (cu un maxi-
mum la 1050°C) gl asupra faptului cd topirea este mascatd, proba-
bil de reorganizarea retelei cristaline a silicatulul de zirconiu.
Pierderile in greutate sint ceva mai mari (1,3%) dar se mentin, in
comparatie cu celelalte compozitii, in limite foarte reduse.

Cind criolita este adiugati componentilor de baza, ca mi-
neralizator, alura curbelor ATD rdmine in principal aceeagi. In
amestec se evidentiazi transformarea polimorfd a @ cuartului i——&-
in X cuary, gi, de mai redusid intensitate, picul endoterm de la
7aa°o, asemdnitor intrutotul ca alurd celui inregistrat pe curba
ATD a oriolitei (fig.49). Pe curba compozitiei loo3/4 (fig.44) ur-
meaz¥ apol un salt exoterm la peste 9oo°C, ceea ce se poate datora
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unei reorganiziri a rete-
lei cristaline. La rici-
rea compozitiei loo3/4
nu apare nici un indiciu
asupra transformirii;
SLcuary —» [ -cuary,
ceea ce ar putea insemna
cd tot cuarful s-a consu-
mat in reactie.
Pierderile iIn greutate
evolueaza continuu gi
sint relativ insemmate.
Introducerea azotatului
de sodiu ca mineralizator
in compozi{ia stoechiome-
tricd a celor doi oxizi,
FPig.48. Comportarea termicd a marcheazi pe curba ATD a
florurii de sodiu. analizei derivatografice
un pronuntat efect endo-
term la aproximativ 320°C, datorat topirii azotatului de sodiu,
pentru care in literaturd s-a gidsit temperature de 314°C.1Z°
Apare apol efectul endotermic la cca. 580°C datorat transformirii
polimorfe a cuartului si apoi un foarte puternic efect endoterm,
a cirul maxim se plaseazi la 705°C, in conditiile unor importante
plerderi la calcinare, care are drept cauzd descompunerea azotatu-
lui.

In compozitia loos/4 (£ig.45) se regisesc, practic, ace-
leasi efecte si anume 1la 130°C un efect endoterm datorat pierde-
rii ultimelor molecule de apd de cristalizare, apoi efectul termic
datorat transformarii polimorfe a cuartului, la cca. 580°C gi in
sfirgit la 860°C, puternicul efect endoterm pus pe seama topirii
carbonatulul de sodiu,pentru care in literaturélzo s-a gisit 85300.

Bvoluf{ia mai agitatd a curbelor ATD pentru aceste doui
compozitii, la temperaturi ridicate, ca i prezenta bioxidului
de siliciu in produsul de reactie (efect endoterm la 575°C 1a r&-
cire) sugereaza un slab efect sau o lipsid de eficientd in formarea
unui compus stabil.

In cazul utilizarii florosilicatului de sodiu drept mine-
ralizator, se poate remarca prezenta principalelor efecte endoter-
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me ale acestuia (f£ig.50) 81 in amestecul de materii prime pentru
compozitia loo2/4, la mici diferente de temperaturi.

Evolutia 1inigtitd a curbei ATD la tempereturi de peste
960°C este consideratd# ca un indiciu asupre stabilisarii compozi-
tiei,deci a formirii silicatulul de zirconiu, daci aceasta va fi
confirmatd si de stuaiile cu raze X.

Fig.49. Comporta-
rea termicd a
criolitei.
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Pig.50. Comportarea termicid a hexaflorosilicatuluil
de sodiu tehnic.
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Pierderile in greutate sint insemnate in cazul acestei
compozitii (peste 9%) sl se datoreazd volatilisérii partiale a
81iF, .

Studiite prin ditractie cu raze X asupra compozifiilor
supuse tratamentelor termice au avut ca scop determinarea compo-
zitiei fazale.

Tabelul 21 cuprinde principalele faze puse in evidentd in
probele analizate. In fig.51 sint reprezentate spectrele de difrac—
t1e cu raze X, in valori 2 6, dupd arderea la temperaturi de 200°C.

L L 4 1 1605/1- 4

1 1 i 1 16051 - 4

1 | | L 19041- 4

L1 | 1 4 1C6C3/1- 4

| | | I 17021 - 4

1 1 | ! 10011 - 4
R R A Y O Y

20 —=

FPig.51. Difractogramele amestecurilor tratate la 200°C

Be remarcd ciA pentru aceastd temperaturd de tratament termic, si-
licatul de zirconiu apare, iIn cantitate foarte micid, pentru trei
compozi{il, sl anums lo02/2-4; loo3/4 91 loo6/4. Aceasta este un
prim indiciu asupra faptulul cid dintre toate cele trel sidruri in-
troduse, cele mai eficace sint: florosilicatul de sodiu, criolita
31 florura de sodiu, dintre care cea mal energicd, florosilicatul
de sodiu, a condus la aparitia zirconului la 7oo°C chiar 1a adau-
suri de numal o,1 moli.

Roentgenogramele pentru temperaturile de 800°C, reprezen-
tate in fig.52 relevd cd, pentru ceil trei mineralizatori gisiti
eficienti si pentru temperatura de 7oo°C, (florosilicatul de so-
diu, criolita si florura de sodiu) reactia de formare a silicatu-
lui de zirconiu a fost mai intensd, reflexele caracteristice pen-
tru acest produs de reactie (sl mail ales pentru valoarea unghiu-
lui 2 @ de 26,99°) fiind mai accentuate decit la temperatura de
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Fig.52. Difractogramele amestecurilor tratate
termic la 800°C.

700°C. Pentru celelalte trel saruri (clorura de sodiu, carbonatul
de sodiu si azotatul de sodiu) nu s-a pus in evidentd nici o urmi
de reactie, reflexele caracteristice pentru silicatul de zirconiu
fiind cu totul absente.

La temperatura de 9oo°C, dupd cum se remarcd din spectrele
cu raze X, reproduse in f£ig.53 $i clorura de sodiu isi manifestd
rolul de minmeralizator, alidturi de celelalte trei sdruri. Silica-
tul de zirconiu, apare chiar g$i la concentratii mici de 0,1 mol
NaCl, dar formarea lul se mentine in limite reduse, fazele majore
in compozitia sintetizatd ridminind bioxidul de zirconiu gi bloxi-
dul de siliciu. Pentru compozitiile continind azotat de sodiu si
carbonat de sodiu, nu se pune in evidentd aparitia silicatului de
zirconiu.
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Tabelul 20
Pierderile in greutate inregistrate pentru amestecurile ae

sintez& ale silicatului de zirconiu.

2 =2 S 2 2 22N S 223D R E 2R Rdm=mzZ=E=mEm===
Simbol ____Pisrderi im greutate (%) determinate
oo PTOP% _ _prinape, _ _ _ _oglgipare 1100° C/3h_ _ _ _

1/54 4,9 6,2

2/4 9,5 14,92

3/4 11,3 12,20

4/4 17,2 17,08

S/5 14,4 12,95

6/4 1,3 2,9

Tabelul 21

Tempe raturile proceselor termice la sinteza silicatului de
zirconiu cu diferi{i mineralizatori alcalini (°C)

Simbol probd
Procesﬁf Teruic lool/4 loo2/& 1loo3/4 looo’/& 1loo5/4 loob6/4

Dezhidratarea
mineralizatorilor 130
Transformarea poli- neeviden-
mortA a cuartuluil 575 t1iatd 580 580 580 575
Topirea minerali- 562-5%70 320
zatorului 81o 672-720 719 860 descompu- loo6
775-780 nerea azo-
tatului
la 705°C
Recristalizarea ti 870 8o0 93 920
noii retele a tn losA 863 lo 32 1lo50
zirconului tf 1loo 960 1118 1lloo
ti = temperatura ini{iald;
T, = temperatura maximi;
tr = temperatura finali a intervalului de reorganizare a retelei.
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Fig.53. Difractogramele compozitiilor studiate,
tratate termic la 900°%C.

Tratamentele termice realizate la temperatura de looo°C
au avut rezultate asemanatoare cu cele de la 9oo°C, atit doar ca
reactiile sint mai avansate. Pentru concentratii de 0,3 moli in
cele patru sdruri, remarcate ca mineralizatori (clorura de sodiu,
florosilicatul de sodiu, criolita si la florura de sodiu) reactia
de formare a silicatului de zirconiu este completd. Difractogra-
mele produselor de reactie nu mai contin reflexele caracteristice
celor doi oxizi componenti ai awesteculul initiasl, nici chiar pen-
tmu reflexele de intensitate maximd (aflate la 2 e de 27,95° pen-
tru bioxidul de zirconiu monoclinic s$i la 26,68° pentru cuart).

Fentru amestecurile loo4 3si loo5, cu adaus de azotat de
gsodiu 3i de carbonat de sodiu nu s-a evidentiat prezenta silica-
tului de zirconiu, la nici o concentratie gi la nici o temperstu-
rd. De alci se trage concluzia cid aceste dould sdruri nu pot fi so-
cotite drept mimsrelizatori pentru formarea silicatului de zirco-
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niu, prin reactie directi intre cei doi oxizi de siliciu i de
girooniu, ambii cristalizati.

1 l a |l ity
l ] [ 1 Zr0,
1 [ 1 S0,
[ l ] l 0062- 4
| I 1 1 100511,
1 | l 1 00414
| 1 00y >4
1 J I002/2- 4
i 1 o,
T 1 T T T T
20 pIN 28 R % 40 —= 28

Fig.54. Difractogramele compozif{iilor studiate
tratate termic la 1loo0o°C.

Tabelul 22
Compozitiile realizate gi fazele prezente la teuwperaturile
de sintezi.

- e ew ww e e ew me B s Em ee S e e > Ew e = w» R ew w» s e = ep > ep W W s -
- em en e e P ew @ ew ew e om e m b EP wr wr E® e N E.e W . O > - e A " e e -

Simbol Faze prezente la

probd 700°C 800°C 900°C 1000°C

JE- Y S S
lool/1 8+Z0 8+7Z20 8+Z20+2 8+20+2Z
lool/2 S+Z0 8+20 S8+Z0+2 yA

lool/3 5+20 5+Z0 8+20+Z yA

lool/4 8+20 8+Z20 8+Z20+2 Z
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loo2/1 8+20 S5+20+2 S+20+2 S+20+2
loo02/2 S+20+2 8+20+2 S+20+2 S+7Z20¥2
loo2/3 S5+20+2 Z+20+8 yA Z
loo2/4 5+20+2 - yA Z
loo3/1 8+7Z0 242048 5+20+2 S+Z20+2
loo3/2 S+20 Z2+Z0+8 Z2+Z0+8 S+20+2
loo3/3 S+Z0 S+Z0 Z+20+S y/
loo3/4 S+Z0+2 5+Z0 Z+Z0+8 Z
loo4/] 8+20 8+Z0 8+20 5+20
loo4/2 S+Z0 8+Z0 S+Z0 5+20
loo4/3 8+20 S+20 8+20 8+20
loo4/4 8+Z0 5+Z0 5+20 S+Z20
loo5/1 S+Z0 S5+20 S+20 S+Z0
loo5/2 S+20 S+Z0 S+Z0 S+Z0
lo05/3 S+Z0 S5+20 S+Z0 8420
loo5/4 85+Z0 S8+20 S+Z0 S+Z0
loo06/1 5420 5+720 S+Z0+2Z 5+20+2
lo0087/2 S+Z20 8+20+2Z Z yA
loo6/3 S+20 Z2+720+S Z y/
loo6/4 S+Z0+2 - Z Z
Concluzii:

In vederea alegerii mineralizatorilor optimi in reactia
de sintezd a silicatului de zirconiu din modificatiile cristaline
ale bioxidului de siliciu gi bioxiduluil de zirconiu, s-a fintre-
prins un studiu comparativ, utilizind unele din substantele cele
mai frecvent recomandate, $i anume s&ruri alcaline. 8-au selectat
cele pe care industria chimicd le produce in cantitéti industria-
le, la calitdti corespunzatoare.

S8tudiile derivatografice gi difractometrice a cdror con-
cluzii sint in bun acord eu confirmat eficienta ca minerslizatori
al florurii de sodiu, clorurii de sodiu, florurii duble de alumi-
niu gi sodiu gi florosilicatulul de sodiu.
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Pentru obtinerea unui grad de transformare ridicat al
materiilor prime in produs de reactie este neocesar ca, pentru
temperaturi de sintezd de looo°C, aportul acestor minerslizatori
sd se ridice la 0,5 - 0,6 molli pentru 1 mol silicat de sirconiu.
Consumuri mai mici sint neeficiente, consumuri mal mari sint ne-
Justificate din punct de vedere economic.

Studiul nu a confirmat unele afirmatil dim literatura de
specialitate privitoare la efectul azotatului gi carbonatului de
sodinlal. In amestecurile cu con{inut de azotat gi carbonat de
sodiu nu are loc formarea silicatului de zircomiu, nici chiar la
temperaturi de looo®cC.

2.5. Sinteza silicatulul de zirconiu utilizind
bioxid de siliciu amort

Bioxidul de siliciu amorf a fost utilizat ca materie pri-
md ceramicd incd de multd vreme. Vechii chinezi toloseau cenusa
palelor de orez pentru fabricarea unor glazuri superioare ca as-
pect, ugor opalescente, cu o strdlucire deosebitai.

Mal recent, Ke::st:an‘l'22 studiind influenta diferitelor mo-
dificatii ale bioxidului de siliciu amorf asupra caracteristicilor
glazurilor crude, pentru tempereturi de 1230-1250°C, ajunge la con-
cluzia cid este posibila utilizarea diatomitului (kieselgurii), a
calcedoniei, a sticleli de cuart{ sau a cremensi. Autorul recomandi,
in mod special, utilizarea diatomitului; caracveristicile superi-
oare ale glazurilor obt inute (aspect, proprietdti optice, mecani-
ce, chimice etc.) sint davorate naturii amorfe si ’granu.lat;iei. Ioar-
te fine (Bub 40 /1) a aiatomitului introdus.

Deocarece s-a oferit, pentru valorificarea ca materie pri-
md, bioxidul de siliciu amorf, obtinut prin tratarea chimicd a tufu
ilor vulcanice la I.C.P.M.S.N. Cluj-Napoca, s-a incercat utiliza-
rea acestuia la sinteza silicatulul de zirconiu.

Caracteristicile bioxidului de siliciu amorf

Starea amorfid a sticlel este incid destul de controversatd
in literatura de specialitate. Radesewski si Ric:l:n:erla3 sustin ci
examenul cu raze X al micelelor de silice nu pune in evidentd nici
o structurid; Krijoi gi Ott sustin existenta unul grad redus de
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cristalinitate, amintind o simetrie a cristobalitului, cu micro-
cristale care pot atinge dimensiune de ordinul mwediu a 7,7 /s
intr-un 80l de silice deshidratat. Al}{i ocercetdtorl dimpotrivi,
conferi solurilor de silice toate caracteristicile cristaline.
Scheeffer si colaboratorula3 au pus in evidentd particule aproa-
pe sferice, cu un diametru variind de la 20-30 f 1a peste 4co 2.

In urma studiilor intreprinse pe bioxidul de siliciu dis-
ponibil, s-au determinat caracteristicile uramédtoare.

Compozitia chimici, determinatd prin analize de laborator,
datd in tabelul 23, indicid drept constituen{i principali, bioxidul
de siliciu (cca.91%) si substante volatile (6,26%).

Tgbelul 23
Compozitia oxidici a bloxidului de siliciu amorf

Conform determinirilor derivatografice (fig.>5) s-a consta-
tat cd plerderile la calcinare sint constituite de grupdri OH ce
gse pierd, in misuri insemnats, la temperaturi mici, de aproximativ
loo-130°C.

Pierderile continui, ins3, mai treptat, $i peste aceste
temperaturi. vatele din literaturid indicd cid deshidratarea gelului
de silioce este relativ dificild; la temperaturi de peste 800°C si
fn vid se mai observd incid schimbidri in greutate, prin pierderea
apel de constitutie.

Curbele ATD evidentiazd pronuntatul efect endotermic de 1la
125°C, datorat pierderii masive de apid, corelate cu pilerderile in
greutate, pe curba ATG.

Efectul endotermic la 573°C, care este prezent in cazul
cuartulul si se datoreazd transformirii reversibile ale modifica-
tieiﬁ fn X, este cu totul inexistent in cazul bioxidului de si-
liciu amorf. Aceasta ar fi o primd indicaf{lie asupra st&rii de ne-
ordonare a bisxidului de siliciu amorf.

Caracterul amort al bioxidului de siliciu a fost insd con-
firmat cu certitudine prin studiul structural prin analizid difrac-
tometricid. Spectrul de difractie X (£ig.56) indicid clar existenga

BUPT



Fig.55. Analiza termicd a bioxidului de siliciu amorf.
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Fig.56. Spectrul de difractie al razelor X pentru
bioxidul de siliciu amorf.
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unei substante amorfe, datoriti domulul specific, la valori rela-
tiv micli ale unghiului 2 @. Singurul reflex, deosebit de slab, es-
te cel inregistrat la valoarea unghiulul 2 0 de 26,68°, caracte-
ristioc cuartului. Aceasta demonstreazi prezent{a unor urme slabe

de cuar}, in masa amortd a bioxidului de siliciu.

‘
-t "

Pig.57. Microfotografia bioxidului de siliciu
amorf (a) si a cuartului (b) (x300)

Aspectul evidentlat la microscop (figura 57) ilustreazi
existenta unor particule cu forme mail mult sau mai putin sferice,
cu dimensiuni maxime de 3o M. Se remarcd finetea mult mail avansa-
t4 a aglomeratelor amorfe, in comparatie cu cuartul curent tolo-
8it, cu dimensiuni maxime ale particulelor de 1u5 P

-4 A A 1 A

38 36 3L 30 30 28 26 24 22 20 18 16 b 2 10 26

Fig.58. Spectrul de dirractie al razelor X pentru
bioxidul de siliciu amorf, tratat termic
la looo°C.
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Urairirea eventualelor transformiri suferite de bioxidul
de siliciu amorf, odatd cu cregterea temperaturii s-a fécut prin
studiul difractografic al compozif{iilor tratate termic la 500,
600, 700, 800, 900 81 1000°C, timp de 60 minute. In £ig.58 se pre-
zint& spectrul materialului calcinat la 1000°C. Difractogramele

aratd clar od, caracterul amorf al bioxidului de siliciu nu sufere

nici o schimbare odatd cu cresterea temperaturiis; intre spectrele
de difractie a razelor X pentru compozitiile tratate termic nu se
remarcd nici o diferenti.

Utilizarea bioxidului de siliciu amorf
la sinteza silicatului de zirconiu

In vederea studierii posibilitdtilor de utilizare a bioxi-
dului de siliciu amorf la sinteza silicatului de zirconiu gi, mail
precis spus, a pigmentilor cu structura acestui mineral, s-au fi-
cut experimentari para1e16124. La baza acestora a stat aceeasi
compozitie, utilizind odatd bioxidul de siliciu amorf, altiddata
cuartul. Compozitiile experimentate sint date iIn tabelul 24 .
Drept referintd a fost luatd o retetd data ca optimélzs, pentru
obtinerea unui zircon albastru.

Tabelul 24

Compozit il experimentate pentru sinteza zirconului

- ew Ew ws mm wy W e e Em ww ws Em e w» ws Ty WS> B m s s e» em s WS Wh W w» WE  wr e
- an eB e et @ P e em em tm wm mm e em e e w» em em es = e Sm wh @Ws @ e we w» e em -

Compozitia 1 Compozitia 2 Cont inutul, %
- =2 s & =2 & = =z T D 2 dmmnmmm=m
Bioxid de zirconiu Bioxid de zirconiu 58
Bioxid de siliciu Cuart ' 29
Pentoxid de vanadiu Pentoxid de wvanadiu .3
Florura de sodiu Florura de sodiu 9

- e ww W ew  mm ew Em ey m em S ey w s wm e e  wm e s s mw e e wm  w e  wp e ey > e
e e ee M e e e wm mm we we em ms e om w8 ee mm = em wn @® s e e w» @8 e S > wm = =

Compozitiile s-au dozat cu precizie, tinind seama de pier-
derile in greutate ale 8102 amorf, apol s-au omogenizat pe cale
uscatd gi s-au incidrcat in creuzete refractare. Sinteza s-a ficut
in cuptor electric cu bare de silitd, pe 0o diagramid de 6 ore in-
cilzire, 2 ore mentinere la temperatura palierului gi apol riacire
liberd.

In vederea determindril temperaturii de reactie, s-au fi-
cut calciniri de amestecuri la 8oco, 900 si 1000%C. determinirile
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termogravimetrice si termodiferentiale, asupra amestecurilor de.

materii prime pentru celi doi pigmenti (fig.59) au scos in evidentd

Pilerderile treptate de
1200 greutate suferite de a-~
100 mestecul ocu bioxid de
siliciu amorf.
Din aceastd determinare
s-a putut aprecia si
temperatura optima de
sintezd gi anume: pentru
pigmentul pe bazd de
cuar{ este de 99o°C, in
timp ce pentru pigmentul
cu bioxid de sgiliciu a-
morf ea este de 945°C.
Se deduce de aici ca pig-
mentul al doilea cere o
temperaturad mai scazutl
cu cca.4°C pentru for-
marea sa.
Cei doi pigmenti obt inu-
t1i In urma sintezei la
temperatura de ardere au
fost supusi determiniri-
lor in vederea preciza-
rii caracteristicilor lor

S W -2 O

pierderi n greutcte

161

:313 O3 om

»

Fig.59. Analiza termicd a amestecurilor
de pigmen{i studiati:
l--cu Si.O2 amorf; 2 - cu cuart.

Prin analize roentgenostructurasle (fig.bo) s-a urmarit
structura pigmentului format si anume, produsul de reactie este
zirconul, iar ceil doi reactanti de bazad, bioxidul de siliciu gi
bioxidul de zirconiu s-au consumat complet in reactie.

Aceastd concluzie este evidentd gi 1In cazul studierii spec-
trelor IR (fig.61) prin aparitia benzilor caracteristice numerelor
de undad ale silicatului de zirconiu, prezente si in pigmentul co-
mercial din import (438, 455, 618, 895 si lo4o cam 1).

Caracterizarea culorilor obtf inute s-a fadcut cu ajutorul
aparatului MOMCOLOR, iar rezultatele, comparative cu cele pentru
plgment il indigeni $i import, sint redate in tabelul 24 si fig.62.
Se remarcd cd rezultatele sint foarte aprcpiate fata de cela pre-
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Fig.60. Difractogramele pigmentilor studiati.
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Fig.6l. Spectrul IR al celor dol pigmenti studiati.

zentate de pigmentul import, cu o intensitate a culorii probei
obtinute cu bloxid de siliciu amorf (proba 2) comparabild cu a
pilgmentului din import.
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Tabelul 25
Caracterizarea culorilor pigmentilor obtinufi

8 & =& 2 8 2 =& 8§ =2 S =2 @ = s @§«§s ¢§«=$ =" = =;- ¥ @D == =s=§sf=sm=¥===s==zs=®=
Nr.pro- Culoarea Caracteristicile culorii
bei (apreciere vizuald) xc yo 7
=S =2 8 2 8 &S =2 S = = €@ €@ =" = s §s sSs s =+ =s=“"$$«$§«s$=z¥&=s =¥°="%=¥¥"='=2®==®==®=
l. pigment 1 albastru turcoaz 0,2654 0,2895 82,32
2. plgment 2 albastru turcoaz 0,271l 0,2797 82,56
3. pligment

comercial

import albastru turcoaz 00,2551 0,2805 83,45

Bioxidul de siliciu amorf are o mare stabilitate in sine.
El nu suferd modificdri ale structurii sau aspectului, nici la in-
cdlzire la temperatura de 1000°C. Datoriti suprafetel libere mari
8l a finetei mai avansate in compara{ie cu cea a cuartului, el re-
actionesazd la temperaturi mai scidzute cu bioxidul de zirconiu, in
prezenta mineralizatorilor, in comparatie cu cuartul actual rolo-
sit.

Pig.62. Locul pigmentilor studisti in diagrama
de cromicitate.
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CONCLUZII

Pentru realizarea pigmentilor cu structura de zircon in
conditii economice cit mal avantajoase gi cu caracteristici tehni-
ce similare celor din import, s—au studiat mal mulve variante ale
materillor prime indigene. Printre acestea a fost g1 utilizarea
drept sursid de bioxid de siliciu a tufului wvulcanic tratat chimic,
adici a unei forme de SiO2 amorfi.

S5-a constatat cid bioxidul de siliciu amorf poate fi consi-
derat ca o materie primi corespunzidtoare pentru producerea pigmen-
tilor ceramici cu structurd de silicat de zirconiu.

In cazul utilizdrii acestuia, ca de altfel gi a altor for-
m de bioxid de siliciu amorf 2°, temperstura de sintezd a produ-
sului de reacties scade, datoritd finetel avansate a particulelor
amorfe, cu cca 50°C.

2.6. Sinteza pigmentilor galbeni
in sistemul ZrO;_,-SiO;_,—PrO2

Culorile galbene prodnse in sistemul 2r0 -Sioz—PrOZ! desi

sint de datd foarte recentd, au devenit deosebit de utilizate da-

tdrité avantajelor lor majore. Primele indicat{il asupra posibili-

tdfilor de producere a unor astfel de culori au fost furnizate de

Pujii sl Son0127. Ei au produs culori galbene cu structurid de zir-
con, utilizind compugi de didim (amestec de praseodim gi neodim).

Kato gl Takashima128 au aritat 1Insid cd producerea unor culori gal-
bene curate este posibild numai prin utilizarea oxidului de prase-
odim lipsit de alte piminturi rare. Drept mineralizatori ei utili-
zeazd clorurd des sodiu si molibdat de sodiu.

Noile culori galbene cu praseodim sint superioare fatd de
celelg}pé‘sﬁiggi galbense cunoscute, datoritd faptului ci 1ntrunesc
muigipléwgéiiféti: ele au stabilitate la temperatura superioari fa—
téd de culorile galbem de plumb—stibiu sau de sulfurd de cadmiu,
sint lipaite de nocivitate 81 mai ales de radioactivitate, spre
deoaebire de culorile salbene pe bazi de cromati sau pe bazd de

uraniu; au un ton mult mai curat in coqparatie cu culorile galbene
daAstaniu-vanndiu sau de zirconiu-vanadiu. Culorile galbene de
praseodim nu 8int sensibile fatd de compozitiile fondant ilor lnso-
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titori sau fajd de atmosfera de ardere din cuptoarele industria-
_Eg/, it el

Culorile galbene pot fi produse, de fapt, in diferite sis-
tous . Hem.'y]'29 descrie, in principal, cinci tipuri de culori gal-
bene $i anume:

- galben napolitan

- galben d8 sulfurid de cadmiu

- galben de crom—-stibiu-titan

- galben de staniu-vanadiu gi

- galben de zirconiu-vanadiu.

Pentru obtinerea pigmentilor malbeni se folosesc oxizi
sau sarurl care se pot fncadra in urmétoarele sistemeljoz

203-’1‘10 --Cr2 5, Sb 05~T10 -V2 5; V2 5-Bn02, V2 5-Ar02;ZrOg:H?O}-
Pr02-8102, UOZ; U02-8:|.02; 002-810 —-Al 05; PbCroq_; BaCxO,, ; SrCrO
ZnCqu_; Cds.

Pigmentii galbeni napolitani, sau galbeni de stibiu, se
pot folosl pind la temperaturi de loSo°C, decarece peste aceasti
limitd tensiunea de vapori a compugilor lor are valori atit de ma-
ri, incit provoacid descompunerea. Compozitia acestor pigmenti es-
te plasati in sistemul de bazi PbO—Sb2O5 131. Din punct de vedere
chimic, galbenul napolitan este un amestec complex, compus din an-
timoniti gi antimonati de plumbl’®, La reactia PbO cu Sb,05 se
formeazi doi compugi 3PbO, Sb203 si Pboi§2203 133 Aceste culori
se vor arde numail in atmosterid oxidanta . Nuanta acestor pigmen-
t1 poate fi moditicatd in limite relativ largi, deschizind-o prin
addugarea bloxidului de staniu, cu care oxidul de plumb formeazi,
la 780°C, un compus galben, ortostanatul de plumb Pb,5n0, 1°.

Prin introducerea unor anumite cantititi de oxid de fisr, se obtin
culori galben—portoca11u135. Compozitiile care pot furniza culori
galbene, utilizate iIn ceramici, sint redste in fig.65.155

Adausurile de oxid de aluminiu, de bioxid de staniu, de
gtanat de calciu, oxid de zinc sau amestec compus din 1-15 p bio-
xid de ceriu gi 1,5-15 p oxid de aluminiu, ridici viscozitates
fondantilor utilizati ca glazuri gi prin aceasta limiteazd dizol-

varea plgmen{ilor pe bazd de stibiu, favorizind stavilizarea
or156,157.
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Fig.63. Culori galben napolitan (de stibiu)

Culorile galbene de titan sint utilizate datoritd stabi-
litd¢ii lor. Oxidul de titan pur, fira plumb gi f&ra fier, nu
provoacd nici o culoare. Culorile se pot obtine numai cu ajutorul
rutilului natural (TiO2 natural, impurificat cu oxid de fier) sau
din bioxid de titan pur, in combinatie cu altl oxizi ca: PbO,

Fe 05, Cr,05, K10, 80,05 10,137 Galbenul de T10,-Fe 05 are o cu-
loare pald, care prin adaus de oxid de zinc se intensificid. Pig-
mentii din sistemul Tioz-szos-Nio au o culoare galben lamii foar-
te "tare" si sint utilizati mai ales pentru colorarea pastelor

gl angobelor. In sistemul T102—Sb203-0r203 se pot obtine compozi-
tii cu nuante de la galben portocaliu la bej, in functie de compo-
zitie. Drept mineralizator se poate utiliza clorura de sodiul38.
Culoarea se datoreazid intercaldrii centrului de culoare et in-
tr—-o0 retea "gazda" de Ti0, - in prezenta unui ion compensator de
sarcinid - Sb5+. In acest cadru ionul Cr3+ fsi asumd simetria oc-
taedricd si este rdspunzdtor pentru dezvoltarea nuantelor ocrul38.

Pigmentii galbeni cu vanadiu de tip staniu-vanadiu se cu-
nosc de mai multad vreme. Ei se datoreazad formirii unei solut{ii so-
lide obtinute Iin urma depunerii unui strat de pentoxid de vanadiu,
foarte fin, pe particule de bioxid de staniu, in timpul incilzirii
celor doi componenti (SnO2 gi V205 sau NH4V03) la temperaturi de
1160-1200°0 139"1""2. Pigment il care se caracterizeazi printr-o bu-
ni stablilitate la temperaturi fnaltid, in atmosferd oxidantd, dar
se inglobeazid greu in frite sau glazuri, cirora le miresc viscozi-
tatea g1 refractaritatea. In consecintd, se recomandid glazuri cu
continutt mic In alumini, dar bogate In oxizi de bor gi plumb,
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Pigmentii galbeni de zirconiu-vanadiu sint fnruditi cu -
cel din categoria antericardi, culoarea lor datorindu-se tot depu-
nerii vamadiului pe bioxidul de zirconiu, fiind astfel categori-
sitl drept pigmenti de tip mordantl* 1%, Legiturile dintre bio-
xidul de zirconiu §i oxidul de vanadiu fiind mal puternice decit
cele dintre bioxidul de staniu gl oxidul de vanadiu, primii sinot
mal stabili. Nuanf{a pigmentilor este determinatd de continutul de
vanadiu $si merge de la galben pal-dsschis (5-10% acid vanadic)
spre portocaliu (lo-20% acid vanadic) la maro (peste 20% acid va-
nadic)lus. Pigmentii cu vanadiu sint stabili dar cu ajutorul lor
nu se pot obtine culori galbene intense.

Pigmentili galbeni de uraniu se obtin prin introducerea
combinatiilor de uraniu in glazuri sau frite cu bor. Prin adiuga-
rea a 0,4-1,3 moli SiO2 81 0,1-0,2 moli A1203 se ob{in glazuri
rogii. Mirind cantitatea de S:I.O2 peste 1,6 molil se vor obtine gla-
zuril galbene. Continutul de oxid de zinc al glazurilor galbene cu
uraniu se limiteazd la maximum 0,1 moli. Altfel nuanf{ele se tran-
sformid in verde mésliniu147’148. Datoritd toxicitatii gi pretului
ridicat, culorile galbene pe bazd de uraniu sint foarte pufin uti-
lizate.

Pigment il pe baz& de sulfurd de cadmiu sint intensi dar
extrem de instabili. Bi igl datoreazd culocarea sulfurii de cadmiu,
galbensportocal19149-153. Recent s-au facut numeroase studii care
au condus la stabilizarea sulfurii de cadmiu, volatilid chiar la
temperaturi de 850°C 27-30,15% sare fac posibild fixarea unor de-
coruri la temperaturi superioare cele de 9oo°C, dar pe diagrame
de ardere, de max. 90 minute.

Deficientele prezentate de pigmentii galbeni din tipurile
amintite au justificat studii aprofundate iIn vederea obtinerii u-
nor noi pigmenti galbeni, utilizabili in scopuri ceramice, care si
laprime culoare intersid gi clarid unor fondanti cu compozitie com-
plexi, care se ard pe produsele ceramice in cuptoarele industria-
le la temperaturi de peste 1000°C, in diferite condit il de gtmos-
ferd.

Cercetdrile au condus la realizarea unor galbeni de praseo-

dim, care, datorita calité;ilo.n lor sint dj.n‘ce in ce mai utiliza-
ti in ceramicé.

Pignentii au structura silicatului de zirconiu gi cores-

pund formulel generale Zfl-x?zx§104 . Bi se obtin prin "include-
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rea praseodimuluil in re{eaua silicatului de zirconiu in timpul
organzzérii acosteiaIjs IE;.
In principiu, prepararea pigmenyilor de pragseodim poate
uraa doua procedeex - 8inteza silicatulul de ziroonxu din bioxid
de zirconiu si bioxid de ailicigl,in prezenta praseodimului gi a
unor mineralizatorili?-119:159,159, —
- aszagregarea alcalini a silicatului de zir-
coniu, adiugarea cromoforuluil $i a unuil mineralizator gi apoi re-
organizarea retelei cristaline a silicatului de zirconiu init4ial,
i, cu aceastd ocazle includerea cromoforului in ref{eaua-nou far-
R
'~ PBolul mineralizatorilor este de a permite formarea silica-
tulul de zirconiu la temperaturi relativ scizute (9oo-looo C) la_ la
care volatilizarea cromoforului este inci redusd, precum si de a
determina pitrunderea in mésurd cit-mai -mare-a.cromoforului (pra-
seodimului) In reteaua cristalinid a silicatului de zircopiu. In-
ténsitatea culorii-depinde de cantitatea de cromofor inclusid izo-
morf in retea, restul agentului cromofopl>1nglobat mecanic in pig-

ment nu numai cé nu are efect pozitiv asupra colordrii dar el se

__-__.A—\.,__- —_

solubilizeazd usor in prezenta fondantilor formind silicatiusau |

alt{ °quu$i care, de multe ori, pot altera culoarea pigmentului
sau determina aspectul glazurilor colorate.

——— —

In sinteza silicatului de zirconiu mineralizatorii cei mai
eficienti sint florurile si dintre acestea, cea de sodiul6°, apoi
celelalte halogenuri carbonagi, azotafl, sulfati ai metalelor al-
caline, compusi peroxidici sau alte substan{e de naturi organi-
célel. Unele datel®? afirmi ci, in prezenta bioxidului de ceriu
s—-ar obtine tente mai inchise; a1t919163 propun introducerea cro-
moforului sub forma unor compusi, altii decit oxidul (si anume de
flor) pentru obtinerea unor rezultate mai bune.

S-a stabilitls4 cd caracteristicile bioxidului de zirconiu
utilizat drept materie prima sint foarte importante s$i s-a recoman-
dat ca ajustarea parametrilor tehnologicli si se facid pentru fieca-
re lot de materie primi, prin simularea condif{iilor de utilizare.

In urma lucrdrilor lui Epplerl°l’165 s-a evidentiat cd, in
cazul fiecdrei nuante (albastru, galben sau roz) mecanismul de
formare al culorii are loc fntr-un mod particular, in functie de
caracteristicile cromoforului, de temperatura sa de topire, de
coeficientul de difuzie. Dependenta dintre natura mimeralizatorilor
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91 sistemele in care se desfégoard sinteza pigmentilor este extrem
de complexi; pini in prezemt nu s-au putut face recomandiri general
valabile, astfel incit alegerea mineralizatorilor celor mai activi
se face pe cale experimentald, in functie de materiile prime dispo-
nibile.

2.6.1. Stabilirea compozitiilor pentru prepararea
pigmentilor galbeni pe bazid de zirconiu

Compozitiile luate iIn studiu se inscriu in diagrama terna-
ré SiO-ZrOa-Proz, in domeniul hasurat din fig.64. Ele sint date in
tabelul 25.

Zr0)

/N NN NN\
/NN NN NN\
N NN/ NN NN\

a0

INONONNCNN NN N

10 20 30 &0 % & 0

Fig.64. Locul compozitiilor studiate

in diagrama ternari erZ"Sioz'Pr6oll'

Criteriile care au stat la baza alegerii compozitiilor au
tost:

- un raport stoechiometric al oxizilor de bazid (1 Zr02:
1-1,1 8102), pentru asigurarea unuil randament maxim de formare a
silicatului de zirconiu;

- ca variablile s-au luat continutul iIn cromofori (adausuri
de la 1 la 4% gr.'Proz) g1 asocierea a doud sau treil saruri ca mi-
neralizatori (5-12% gr). Adausuri mal mari de cromotori sint ne-
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justificate atit din motive economice cit gi tehnice, experimenti-
rile de sondaj indicind cid peste aceastd limitd culoarea compusu-
luil format este, practic constanti, indiferent de continutul de
oxid de praseodim cuprins in retetd.

2.6.2. Modul de lucru

Materiile prime luate in lucru sint cele date in tabelul
17. Comportarea termicd a oxiduluil de praseodim este ilustrata
prin rezultatele analizel termice, prezentatd in fig.65.

Fig.65. Analiza termici a oxidului de praseodim.
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2.6.3., 8tudiul conditiilor optime de sintezid

Stabilirea parametrilor optimi de sintezd s-a ticut
prin urmidrirea transformirilor termice suferite de mase, cu aju-
torul analizei termice a amestecurilor de reactie.

Figura 65 redid transformidrile suferite de oxidul de pra-
seodim la incdlzire. Curba ATD pune in evidentid numeroase etecte
endoterme in evolu{la termicd a oxidului de praseodim. Acestora
le corespund pe curba ATG, pierderi in greutate, la inceput pro-
gresive, iar apol in doud trepte mal pronuntate la 690°¢ gi la
1000%C. Efectele sint aproape simetrice, deci reversibile la rici-
re. Aceasta ar indica o pierdere in oxigen la incdlzire si o reoxi-
dare la réciré. Efectele au insd amplitudine micd, iar pierderile
in greutate ajung la maximum 2,55%. Aceasta se explicd prin faptul
cd oxidul de praseodim utilizat are formula Pr6011 - cu ref{ea de-
ricientd in oxigen. La incdlzire are loc pierderea de oxigen iar
la rdcire se reformsazi oxidul negru.

Derivatogramele compozitiilor alcdtuite sint gi ele re-
lativ simple, dupd cum se remarci din figura 66 care reproduce
comportarea amesteculul pentru pigmentul 5. Pierderile in greutate
s8int relativ reduse si continw, cu o treaptd vizibild Intre 585
si 650°C. Curba ATD cuprinde mai multe efecte endo- si exoterme
pind la temperatura de 74?°C, puse mal ales pe seama comportirii
mine ralizatorilor.

Peste 747°C curba are o evolutie aproximativ uniforms
81 de aceea se apreciazd cid substanta se stabilizeazd, acesta fi-
ind primul indiciu asupra formirii compusului stabil, silicatul
de zirconiu. Pierderile in greutate continui gi peste aceastid tem-
peraturd, ca urmare a volatilizarii partiale a mineralizatorilor.

Concluziile analizei termice permit sa se afirme c& pi-
ni la 750°C efectele apirute in curba ATD reprezintd o insumare
suprapusd a efectelor materiilor prime, exceptind bioxidul de zir-
coniu care nu prezinta variatii termo-diferentiale.

Pormarea silicatulul de zirconiu nu se evidentiazd prin-
tr-un efect termic cert.

Peste 750°C curba ATD devine mai monotoni g1 aceasta ar
putea fi un indiciu asupra formadrii unei substante stabile, care
nu prezintd variatii termice in domeniul de temperaturd studlat.
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Fig.66. Analiza termicd a amestecului
pentru pigment galben.

2.6.4., Determinirile roentgenostructurale

Pentru determinarea condi{iilor optime de sintezd com-
pozitiile s—au tratat termic In cuptorul cu bare de silitd 1la
tempe raturi de 600, 650, 700, 750, 800, 900, looco si 1100°C ment i-
nute timp de o ord. Compozit{iile obtinute au fost examinate si a-
pol micinate pind la trecerea integrald prin sita 0063, apoi su-
puse determindrilor roentgenostructurale. Compozitille tratate la
600 si 650°C au o culoare alb3d, in timp ce cele la peste 700°C
sint, la Inceput galben-verzul, apol galben intens. Roentgenogra-
mele pentru principalele temperaturi sint prezentate in fig.67.
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Pig.67. Spectrul de difractie al razelor X
pentu compozitia 5 (pigment galben)

Rezultatele determinidrilor cantitative, pentru compozi-
tia 5 sint prezentate in fig.68. Ele concordd cu concluziile ana-
lizei termice $i anume ci peste 800°C se poate vorbi despre exis-
tenta silicatului de zirconiu ob{inut ca produs de reactie in ur-
ma sintezel din bioxid de zirconiu si bioxid de siliciu, In pre-
zenta mineralizatorilor.

In urma determindrilor de structurd in cazul compozifi-
ilor tratate termic timp de 60 minute la temperaturi intre 600 si
1100°C s-au tras urmitoarele concluz11166:

- Biloxidul de siliciu i bioxidul de zirconiu pot reac-
tiona intre ei, atunci cind sint prezen{i mineralizatori, la tem-
peraturi relativ reduse;

~ Bilicatul de zirconiu este singura fazid cristalini
formatd ca produs de reactis;

- Silicatul de zirconiu incepe sid se formeze, cu randa-
ment apreciabil, la temperaturi de peste 750°C, in sistems mine-
ralizate, ca cele studiate; la temperaturi de peste 850°C, sili-
catul de zirconiu este bime evidentiat si practic, singura fazi
prezentd in sistem;

- Produsele de reactie sintetizate la temperaturi de

peste 750-800°C din bioxid de zirconiu gi bioxid de siliciu, in

prezenta mineralizatorilor gi a oxidulul de preseodim sint, soate,

colorate mai mult sau mai putin intens, in galben;
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Fig.68. Roentgenograma compozitiilor 5
pentru diferite temperaturi de sinteza.

-~ In spectrele de difractie cu raze X nu se evidentiazi
prezenta oxidului de praseodim, fie ca urmare a faptului cd a fost
inclus izomorf, fie cd este prezent in cantitZt{l prea mici ca si
poatd fi vizibil;

-~ Pentru sinteza industriald, in cuptoare de mare capa-
citate, In care compozitiile se trateazid termic dupd asezarea in
capsule refractare de dimensiuni mari si in iIncdrcidturi compacte,
se recomandi ca parametri tehnologici de lucru temperaturi de
950—looo°C 8l paliere de 60 minute, pentru o reactie completai.

2.6.5. Proprietédfile produgilor de sintezi
din sistemul 8102—Zr02-Pr02

2.6.5.1. Consistenta produgilor de sintezd este cea a
unei mase slab aglomerate, friabile, care se prafuiegte $i zdro-
begte ugor, coloratd in galben curat si inmtens.
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2.6.5.2. Densitatea produgilor selectati a trost deter-
minate prin metoda picnometrului. Ea este de 4,32.

2.6.5.3. Compozitia granulometrici a produgilor micina-

;i este t 69. Se constatd cid majoritat lor
2 N !
1" !
n;
9l
8
7. Fig.69. Compozitia gra-
nulometrici a
d pigmentului
5 4 galben 5.
p

‘ <
34

| L
21

i
1 +

[—

2 3 4 5678900 M 12 13 %
diametrul echivalent (u)
au diametrul cuprins intre 3 g8i 1o microni. Particulele mai fine

tind si se solubilizeze in fondanyi, particulels mai grnsiere pre-
zintd o putere de colorare maj redusgi.

2.6.5.4, Compozitia fazala. Din spectrul de difractie
cu raze X, prezentatd iIn figura 67 este neindoielnic c& produsul
de sintezd dintre bioxidul de siliciu gi bioxidut de zirconiu, 1in
prezenya mineralizatorilor gi a oxidului de praseodim, este sili-
catul de zirconiu. Toate reflexele caracteristice silicatului de
zirconiu (corespunzitoare unghiurilor 2 @ de¢ 209,1; 26,95; 33,80
g1 35,95° sint prezente.

Determinarea s-a ficut pe produsi spdlai gi maécinati
astfel incit substantele minsralizatoare, reziduale, solubile au
fost indepirtate in prealabil.
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Analizele spectrelor in infrarogu indicd prezenta acele-
easi substanje ca produs de reactie (figura 70) si anume & sili-
catului de zirconiu, datoritd benzilor caracteristice, apirute la

615, 900 gi lo2o cnL,

s SN/
/ \ | \\
Ty
- AN

000 80 70 600 50 _ cmd
Numaer de unda
Fig.70. Spectrul de absorbjie IR pentru

pigmentul galben 6.

--— Absorbhe (%)

2.6.5.5. Culoarea. Determinarea culorii s-a facut cu aju-
torul colorimetrului MOMCOLOR, atit pentru compozitiile ca atare,

cit s$i pentru glazuri colorate cu acestia.
Pentru compozitiile sub tormd de pudrd, presate in pasti-

le cu diametrul de 2 cm, s-au citit componentele rogu, verde si
albastru si s-au calculat indicii de cromicitate gi strialucire.
Dupd reprezentarea lor In diagrama de cromicitate (figura 71) s-a
determinat lungimea de undd caracteristicd. Ka este, pentru toate
compozitiile, in cimpul culorilor galben, cuprinsd intre 565 si
577 nm. Cele mal bumne compozit{il s-au dovedit a fi 2,5 si 12, din-
tre care, cea mai intensi -2.

Totusi, selectarea compozitiilor corespunzétoare drept
pigmenti ceramicli s—a facut pe baza criteriulul de colorare a unei
glazuri pentru plici de faiantd. Pentru control s-au simulat con-
ditiile de utilizare. Formula molard a friteil care a stat la baza
glazurii este datd in tabelul 28, fmpreuni cu reteta glazurii. In
acest scop s-amu preparat epruvete speciale.
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Pig.71. Reprezentarea glazurilor si pigmentilor
galbenl obtinuti. /// - glazuri colorate
0 - plgmenti selectati

Glazura s-a obtinut prin mdcinarea celor trei componente
(fritd, caolin Harghita si pigment) iIn mori cu bile din portelan
pe cale umedi, la un raport material: bile:apd de 1l:1:0,6, timp
de o ori.
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Tabelul 28
Compozitia fritel 3i glazuril experimentale

:::::3::::::::::==================
Conpo;itia Fa, 0 - 0,2930
molara a
fritei K0 - 0,0910

Ca0 - 0,3170

Mg0 - o0,0450 A1203 - 0,2620

Ba0 - 0,0550 Fbeoj - 0,0090 SiO2 - 4,4900
Compozitiaa - frita = 93
procentual - -
a glazurii pigment = 2

- caolin Harghita= 5

- — - e - e -— - e e - - e e - — —-— - - -— - e - wp = — — -—
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Glazurilor. gata. preparate 11 s-au adus corect{iile necesa-
re, astfel incit sd se realizeze pentru fiecare in parte, urmiato-
rii parametri de lucru: '

- densitatea suspensiei - 1680 g/1;

- timp de curgere duza 4,2 mm - lo-12";

- rezidiu pe sita 0063 - 0,2%.

Glazurile s-—-au aplicat pe esantioame din pléaci de faianta
biscuit silico-calcicd, prin pulverizare au aerograful, pini la
realizarea unul depozit de aproximativ 0,8 mm grosime de strat.
Glazurile s-au ars in cuptor industrial cu gaz, pe diagrame de 24
ore, cu palier de 20 minute la temperatura de 960-98000. C<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>